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SUMMARY 
The r e s e a r c h d e s c r i b e d h e r e i n i s a d e t a i l e d i n v e s t i ­
g a t i o n o f t h e r e l a t i v e c o n t r i b u t i o n s o f t h e e n t h a l p y and 
e n t r o p y o f i o n i z a t i o n t o t h e Gibbs f r e e e n e r g i e s o f i o n i z a t i o n 
o f s u b s t i t u t e d a n i l i n i u m i o n s , p y r i d i n i u m i o n s , and t h i o ­
p h e n o l . E n t h a l p i e s o f i o n i z a t i o n (AH°) were d e t e r m i n e d 
c a l o r i m e t r i c a l l y i n aqueous s o l u t i o n a t 25°C. E n t r o p i e s o f 
i o n i z a t i o n (AS°) were c a l c u l a t e d f r o m t h e e x p e r i m e n t a l 
e n t h a l p i e s and l i t e r a t u r e Gibbs f r e e e n e r g i e s o f i o n i z a t i o n 
(AG°) . I n t h e case o f t h i o p h e n o l , AG° was c a l c u l a t e d f r o m 
t h e p K a , w h i c h was d e t e r m i n e d s p e c t r o p h o t o m e t r i c a l l y i n a 
s t a n d a r d b u f f e r s o l u t i o n . 
I n an a n a l y s i s o f t h e e x p e r i m e n t a l d a t a f o r s u b s t i t u ­
t e d a n i l i n i u m i o n s and p y r i d i n i u m i o n s , i t was f ound t h a t 
p l o t s o f AG° v e r s u s AH° and AG° v e r s u s AS° were l i n e a r f o r 
b o t h a c i d s y s t e m s . The magn i t ude o f t h e s l o p e s o f t h e 
AG°/AH° p l o t s f o r b o t h a n i l i n i u m i o n s and p y r i d i n i u m i o n s 
i n d i c a t e t h a t s u b s t i t u e n t e f f e c t s a r e m a n i f e s t e d p r i m a r i l y i n 
t h e e n t h a l p y r a t h e r t h a n t h e e n t r o p y o f i o n i z a t i o n . ( I n 
c o n t r a s t , s u b s t i t u e n t e f f e c t s i n t h e i o n i z a t i o n o f n e u t r a l 
o r g a n i c a c i d s such as p h e n o l s and b e n z o i c a c i d s a re p r i m a r i l y 
due t o e n t r o p y c h a n g e s ) . F u r t h e r m o r e , t h e s l o p e s o f t h e 
AG°/AS° p l o t s f o r b o t h a n i l i n i u m i o n s and p y r i d i n i u m i o n s 
v i i i 
ag ree w e l l w i t h t h e p r e d i c t i o n s o f K i r kwood-Wes the imer e l e c ­
t r o s t a t i c t h e o r y . 
The e x p e r i m e n t a l d a t a f o r s u b s t i t u t e d a n i l i n i u m i o n s 
and p y r i d i n i u m i o n s were a l s o a n a l y z e d i n te rms o f H e p l e r ' s 
t h e o r y o f s u b s t i t u e n t e f f e c t s . These a n a l y s e s r e v e a l t h a t 
3 v a l u e s f o r t h e s e a c i d sys tems a r e f a r g r e a t e r t h a n t h e 
v a l u e o f 280° sugges ted by H e p l e r , and t h a t , r a t h e r t h a n 
b e i n g c o n s t a n t , 3 v a l u e s v a r y s u b s t a n t i a l l y f r o m one a c i d 
sys tem t o a n o t h e r . 
A compar i son o f t h e thermodynamics o f i o n i z a t i o n o f 
t h i o p h e n o l and p h e n o l r e v e a l s t h a t t h e g r e a t e r a c i d i t y o f 
t h i o p h e n o l i s p r i m a r i l y due t o a more p o s i t i v e e n t r o p y o f 
i o n i z a t i o n . F u r t h e r m o r e , a compar i son o f t h e aqueous and 
gas phase thermodynamic f u n c t i o n s f o r t h e f o l l o w i n g p r o t o n 
t r a n s f e r r e a c t i o n 
C 6 H 5 SH + C 6 H 5 0 ~ ^ C 6 H 5 S " + C 6 H 5 O H 
shows t h a t t h e more p o s i t i v e e n t r o p y o f i o n i z a t i o n o f t h i o ­
p h e n o l i s a l m o s t e n t i r e l y due t o " l o o s e r " s o l v a t i o n o f t h e 
t h i o p h e n o x i d e a n i o n i n aqueous s o l u t i o n . 
W h i l e t h e vo lume change f o r t h e above p r o t o n t r a n s f e r 
r e a c t i o n can be s a t i s f a c t o r i l y accoun ted f o r i n t e rms o f a 
van de r Waals c o n t r i b u t i o n and a s m a l l c o n t r i b u t i o n due t o 
e l e c t r o s t r i c t i o n o f s o l v e n t , none o f t h e t h e o r e t i c a l f o r m u -
i x 
lat ions which were employed in th is analysis were able to 
quant i ta t ive ly account for the large pos i t i ve entropy change 
observed for th is react ion. 
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CHAPTER I 
I N T R O D U C T I O N 
H i s t o r i c a l B a c k g r o u n d 
One o f t h e f o r e m o s t p r o b l e m s i n t h e f i e l d o f a c i d - b a s e 
e q u i l i b r i a i s t h e l a c k o f a q u a n t i t a t i v e t h e o r e t i c a l f o r m u l a ­
t i o n w h i c h a d e q u a t e l y d e s c r i b e s t h e a c i d i o n i z a t i o n p r o c e s s . 
V a r i o u s f a c t o r s w h i c h c a n i n f l u e n c e a c i d i t y m u s t b e e n c o m ­
p a s s e d i n s u c h a t h e o r y . T h e s e f a c t o r s i n c l u d e (1) t h e 
n a t u r e o f t h e f u n c t i o n a l g r o u p f r o m w h i c h t h e a c i d i c p r o t o n 
i s r e m o v e d , (2) t h e r e l a t i v e i n h e r e n t s t a b i l i t i e s o f t h e a c i d 
a n d i t s c o n j u g a t e b a s e , a n d (3) t h e i n f l u e n c e o f s o l v e n t o n 
t h e s t a b i l i t i e s o f t h e a c i d a n d i t s c o n j u g a t e b a s e . F u r t h e r ­
m o r e , s i n c e m o s t k n o w n a c i d s a r e o r g a n i c c o m p o u n d s , a 
s u c c e s s f u l t h e o r y m u s t a l s o a c c o u n t f o r s u b s t i t u e n t - i n d u c e d 
c h a n g e s i n t h e a c i d i t i e s o f t h e s e a c i d s . 
T h e t h e r m o d y n a m i c q u a n t i t y m o s t c o m m o n l y u s e d a s a 
m e a s u r e o f a c i d i t y i s t h e s t a n d a r d G i b b s f r e e e n e r g y o f 
i o n i z a t i o n ( A G ° ) , w h i c h c a n e a s i l y b e o b t a i n e d f r o m p K a 
d e t e r m i n a t i o n s . C o n s e q u e n t l y , m o s t c u r r e n t t h e o r i e s t e n d t o 
t r e a t t h e a c i d i o n i z a t i o n p r o c e s s o n l y i n t e r m s o f AG° v a l u e s . 
U n f o r t u n a t e l y , AG° r e p r e s e n t s t h e n e t e f f e c t o f a l l t h e 
f a c t o r s m e n t i o n e d a b o v e a n d , t h e r e f o r e , p r o v i d e s l i t t l e i n ­
f o r m a t i o n c o n c e r n i n g t h e r e l a t i v e i m p o r t a n c e o f e a c h f a c t o r 
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i n d e t e r m i n i n g t h e a c i d i t y o f a g i v e n c o m p o u n d . An a n a l y s i s 
o f t h e t h e r m o d y n a m i c c o m p o n e n t s o f A G ° , t h e s t a n d a r d e n t h a l p y 
( A H ° ) a n d e n t r o p y ( A S ° ) o f i o n i z a t i o n , m i g h t b e e x p e c t e d t o 
c o n t r i b u t e s i g n i f i c a n t l y t o t h e d e v e l o p m e n t o f a m o r e s u i t ­
a b l e t h e o r y o f t h e a c i d i o n i z a t i o n p r o c e s s . H o w e v e r , b e f o r e 
s u c h a n a n a l y s i s c a n b e u n d e r t a k e n , t h e s e p a r a m e t e r s m u s t b e 
d e t e r m i n e d f o r a w i d e v a r i e t y o f a c i d s . 
D e s p i t e t h e l i m i t a t i o n s o f a f o r m u l a t i o n b a s e d s o l e l y 
o n A G ° v a l u e s , s e v e r a l s u c h t h e o r i e s h a v e b e e n p r o p o s e d t o 
a c c o u n t f o r s u b s t i t u e n t - i n d u c e d c h a n g e s i n t h e a c i d i t i e s o f 
o r g a n i c a c i d s . S u b s t i t u e n t e f f e c t s a r e m o s t c l e a r l y i l l u s ­
t r a t e d i n a s y m m e t r i c a l p r o t o n t r a n s f e r r e a c t i o n s u c h a s 
H A ! + A 2 ^ ^ A-L + HA 2 (1) 
w h e r e HA^ a n d HA^ a r e two s t r u c t u r a l l y s i m i l a r o r g a n i c a c i d s 
d i f f e r i n g o n l y b y a c h a r g e d o r d i p o l a r s u b s t i t u e n t , a n d A-^ 
a n d A 2 a r e t h e r e s p e c t i v e c o n j u g a t e b a s e s . I n a n a n a l y s i s 
o f t h e i n f l u e n c e o f c h a r g e d s u b s t i t u e n t s o n t h e p K ^ ' s o f 
c a r b o x y l i c a c i d s , B j e r r u m 1 s u g g e s t e d t h a t , f o r s y m m e t r i c a l 
p r o t o n t r a n s f e r r e a c t i o n s s u c h a s e q 1, p K a d i f f e r e n c e s c a n 
b e a c c o u n t e d f o r i n t e r m s o f p u r e l y e l e c t r o s t a t i c f i e l d 
e f f e c t s . I f t h e p r o t o n a n d c h a r g e d s u b s t i t u e n t a r e t r e a t e d 
a s p o i n t c h a r g e s s e p a r a t e d b y a d i s t a n c e * i n a s o l v e n t 
c o n t i n u u m w h o s e d i e l e c t r i c c o n s t a n t V i s t h a t o f t h e b u l k 
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s o l v e n t , t h e work r e q u i r e d t o t r a n s f e r t h e p r o t o n f r o m k t o 
i n f i n i t y i n t h e e l e c t r o s t a t i c f i e l d o f t h e cha rged s u b s t i t u ­
e n t can be c a l c u l a t e d f r o m c l a s s i c a l e l e c t r o s t a t i c t h e o r y . 
The p K a d i f f e r e n c e between t h e u n s u b s t i t u t e d and s u b s t i t u t e d 
a c i d s (ApK) i s t h e n g i v e n by 
N z e 2 
A p K =
 2.303RTDr ( 2 ) 
where R i s t h e gas c o n s t a n t , T i s t h e a b s o l u t e t e m p e r a t u r e , 
N i s A v o g a d r o ' s number, ze i s t h e cha rge o f t h e s u b s t i t u e n t , 
and 2, i s t h e p r o t o n c h a r g e . 
B j e r r u m ' s e q u a t i o n can be ex tended t o i n c l u d e d i p o l a r 
s u b s t i t u e n t s i f t h e d i p o l e moment (u) o f t h e s u b s t i t u e n t i s 
t r e a t e d as a p o i n t d i p o l e l o c a t e d a t a d i s t a n c e K f r o m t h e 
a c i d i c p r o t o n . The p K a d i f f e r e n c e between t h e u n s u b s t i t u t e d 
and s u b s t i t u t e d a c i d s i s t h e n g i v e n by 
Neucos<j> 
ApK = (3) 
2.303RTDr 
where <j) i s t h e a n g l e between t h e d i p o l e moment v e c t o r and a 
l i n e c o n n e c t i n g t h e p o i n t d i p o l e w i t h t h e a c i d i c p r o t o n , and 
a l l o t h e r symbols a r e t h e same as t h o s e p r e v i o u s l y d e f i n e d . 
2 
T h i s e q u a t i o n , w h i c h was p roposed by Eucken , u n d e r e s t i m a t e s 
t h e magn i t ude o f d i p o l a r s u b s t i t u e n t e f f e c t s . A s i m i l a r 
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e q u a t i o n was p roposed by Smal lwood , who sugges ted t h a t a l l 
s o l u t e - s o l v e n t i n t e r a c t i o n s s h o u l d c a n c e l i n a s y m m e t r i c a l 
p r o t o n t r a n s f e r r e a c t i o n such as eq 1 . The s u b s t i t u e n t 
e f f e c t s o b s e r v e d i n aqueous s o l u t i o n s h o u l d t h e r e f o r e e q u a l 
t h e c a l c u l a t e d s u b s t i t u e n t e f f e c t s f o r t h e gas phase p r o t o n 
t r a n s f e r r e a c t i o n . A c c o r d i n g l y , Sma l lwood ' s e q u a t i o n f o r 
ApK assumes t h a t V=1 ( t h e d i e l e c t r i c c o n s t a n t o f a vacuum) 
and does n o t depend on t h e d i e l e c t r i c c o n s t a n t o f t h e s o l ­
v e n t . However, t h i s e q u a t i o n o v e r e s t i m a t e s t h e magn i tude o f 
d i p o l a r s u b s t i t u e n t e f f e c t s , so t h e b e s t model o f d i p o l a r 
f i e l d e f f e c t s a p p a r e n t l y l i e s somewhere between t h e two 
ex t reme models p roposed by Eucken and Smal lwood . 
I n 193 8, K i r kwood and Wes the imer^ " ^ p roposed an 
e l e c t r o s t a t i c t h e o r y w h i c h p r o v e d t o be much more s u c c e s s f u l 
t h a n p r i o r t h e o r i e s o f t h e a c i d i o n i z a t i o n p r o c e s s . Assuming 
t h e o r g a n i c a c i d t o be imbedded i n a c a v i t y o f low d i e l e c t r i c 
c o n s t a n t immersed i n a s o l v e n t c o n t i n u u m whose d i e l e c t r i c 
c o n s t a n t i s t h a t o f t h e s o l v e n t , K i r kwood and Westhe imer have 
shown t h a t t h e s i z e and shape o f t h e c a v i t y a r e i n s t r u m e n t a l 
i n d e t e r m i n i n g t h e magn i t ude o f s u b s t i t u e n t e f f e c t s on t h e 
i o n i z a t i o n o f o r g a n i c a c i d s . I n o r d e r t o i n c o r p o r a t e t h e 
t r a n s m i s s i o n o f s u b s t i t u e n t e f f e c t s t h r o u g h t h e m o l e c u l a r 
c a v i t y , t h e s e w o r k e r s i n t r o d u c e d t h e c o n c e p t o f an " e f f e c t i v e " 
d i e l e c t r i c c o n s t a n t IVq.fa fa) ' w n i c h can be c a l c u l a t e d f r o m a 
knowledge o f t h e s i z e and shape o f t h e m o l e c u l a r c a v i t y , t h e 
d i e l e c t r i c c o n s t a n t o f t h e c a v i t y ( u s u a l l y s e t e q u a l t o 2 . 0 ) , 
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and t h e d i e l e c t r i c c o n s t a n t o f t h e s o l v e n t . Because o f i n ­
s u r m o u n t a b l e m a t h e m a t i c a l d i f f i c u l t i e s , t h e i n i t i a l s t u d i e s 
were l i m i t e d t o s p h e r i c a l and p r o l a t e e l l i p s o i d a l c a v i t i e s . 
L a t e r , however , Sarmousak is^ e x t e n d e d t h e t h e o r y t o i n c l u d e 
o b l a t e e l l i p s o i d a l c a v i t i e s . 
S i n c e t h e o r i g i n a l model o f K i r k w o o d and Westhe imer 
was p r o p o s e d , o t h e r r e s e a r c h e r s have sugges ted m o d i f i c a t i o n s 
w h i c h , i n some c a s e s , g i v e b e t t e r agreement between t h e o r e t ­
i c a l and e x p e r i m e n t a l r e s u l t s . Fo r examp le , when d e a l i n g 
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w i t h a c i d - b a s e e q u i l i b r i a i n aqueous m e d i a , T a n f o r d s u g ­
g e s t e d t h a t imp roved agreement w i t h e x p e r i m e n t a l r e s u l t s 
c o u l d be o b t a i n e d i f t h e r a d i u s o f t h e c a v i t y was i n c r e a s e d 
o o 
by 1.0 A f o r cha rged s u b s t i t u e n t s and 1.5 A f o r d i p o l a r 
s u b s t i t u e n t s , an a d j u s t m e n t w h i c h has t h e n e t e f f e c t o f 
b u r y i n g t h e cha rge o r d i p o l e f u r t h e r i n s i d e t h e m o l e c u l a r 
c a v i t y . The T a n f o r d m o d i f i c a t i o n and t h e o r i g i n a l e l e c t r o ­
s t a t i c f i e l d model o f K i r k w o o d and Westheimer a r e b o t h w i d e l y 
used t o d a y i n t h e a n a l y s i s o f s u b s t i t u e n t e f f e c t s on t h e 
i o n i z a t i o n o f o r g a n i c a c i d s 1 ^ . 
A n o t h e r model o f s u b s t i t u e n t e f f e c t s w h i c h has been 
w i d e l y used i s t h e i n d u c t i v e m o d e l , i n w h i c h s u b s t i t u e n t 
e f f e c t s a r e a t t r i b u t e d t o s u c c e s s i v e p o l a r i z a t i o n o f t h e 
11-13 
bonds between t h e s u b s t i t u e n t and t h e r e a c t i o n c e n t e r 
The magn i t ude o f s u b s t i t u e n t e f f e c t s w i l l t h u s depend on 
b o t h t h e n a t u r e o f t h e s u b s t i t u e n t and on t h e number and 
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n a t u r e o f t h e bonds and t r a n s m i s s i o n p a t h s t h r o u g h w h i c h 
p o l a r i z a t i o n e f f e c t s a r e p r o p a g a t e d . 
Q u a l i t a t i v e l y , t h e i n d u c t i v e and f i e l d models d i f f e r 
i n t h a t , w h i l e t h e i n d u c t i v e model emphasizes t h e i m p o r t a n c e 
o f t h e number o f bonds between t h e s u b s t i t u e n t and t h e r e ­
a c t i o n s i t e , t h e h y b r i d i z a t i o n o f t h e s e bonds , and t h e 
number o f p o s s i b l e t r a n s m i s s i o n p a t h s , t h e e l e c t r o s t a t i c 
f i e l d model p r i m a r i l y emphas izes t h e d i s t a n c e between t h e 
s u b s t i t u e n t and t h e r e a c t i o n c e n t e r a n d , i n t h e case o f 
d i p o l a r s u b s t i t u e n t s , t h e a n g l e between t h e d i p o l e moment 
v e c t o r and a l i n e w h i c h c o n n e c t s t h e p o i n t d i p o l e w i t h t h e 
a c i d i c p r o t o n . Numerous r e s e a r c h e r s have s y n t h e s i z e d and 
s t u d i e d a c i d systems w h i c h were d e s i g n e d t o t e s t each t h e o r y 
by t a k i n g advan tage o f t h e s e q u a l i t a t i v e d i f f e r e n c e s i n t h e 
two modelsl4~2£3. s t o c k ^ has r e c e n t l y summarized t h e r e s u l t s 
o f t h e s e i n v e s t i g a t i o n s a n d , i n g e n e r a l , b e t t e r agreement 
between t h e o r e t i c a l and e x p e r i m e n t a l r e s u l t s was o b t a i n e d 
u s i n g t h e f i e l d model o f K i r kwood and Wes the imer . 
W h i l e q u a n t i t a t i v e approaches such as t h e f i e l d and 
i n d u c t i v e models have been o n l y p a r t i a l l y s u c c e s s f u l i n t h e 
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a rea o f a c i d - b a s e e q u i l i b r i a , Hammett has shown t h a t 
s u b s t i t u e n t e f f e c t s f o r m e t a - and p a r a - s u b s t i t u t e d benzene 
d e r i v a t i v e s can be p r e d i c t e d s u r p r i s i n g l y w e l l by t h e 
f o l l o w i n g e m p i r i c a l r e l a t i o n s h i p : 
w h e r e A, 8 j , a n d a r e c o n s t a n t s w h i c h a r e i n d e p e n d e n t o f 
t e m p e r a t u r e a n d s o l v e n t , a n d a l l o t h e r p a r a m e t e r s h a v e b e e n 
p r e v i o u s l y d e f i n e d . I t i s i n t e r e s t i n g t o n o t e t h a t t h i s 
e q u a t i o n i s i d e n t i c a l i n f o r m w i t h t h e e l e c t r o s t a t i c e q u a t i o n 
o f K i r k w o o d a n d W e s t h e i m e r ( s e e C a l c u l a t i o n 5 i n t h e A p p e n ­
d i x ) . S i n c e A d e p e n d s o n l y o n t h e s u b s t i t u e n t a n d i t s 
p o s i t i o n i n t h e b e n z e n e r i n g r e l a t i v e t o t h e a c i d i c f u n c ­
t i o n a l g r o u p , a n d 8^  a n d 8^  d e p e n d o n l y u p o n t h e r e a c t i o n , 
H a m m e t t s u g g e s t e d t h a t e q 4 c o u l d b e r e p r e s e n t e d b y : 
ApK = pa ( 5 ) 
w h e r e a = - A / 2 . 3 0 3 R a n d P = 
r 2 T 
+ B. 
A c c o r d i n g t o e q 5 , t h e e f f e c t o f a s u b s t i t u e n t o n a 
g i v e n r e a c t i o n w i l l d e p e n d o n s o m e i n t r i n s i c p r o p e r t y o f t h e 
s u b s t i t u e n t ( a ) a n d o n t h e s e n s i t i v i t y o f t h a t p a r t i c u l a r 
r e a c t i o n t o s u b s t i t u e n t e f f e c t s ( p ) . T h e a - v a l u e s o f v a r i ­
o u s s u b s t i t u e n t s a r e b a s e d o n t h e i o n i z a t i o n o f s u b s t i t u t e d 
b e n z o i c a c i d s i n w a t e r a t 2 5 ° C , f o r w h i c h a p - v a l u e o f 1 . 0 
i s a r b i t r a r i l y a s s i g n e d . T h e r e s u l t i n g a - v a l u e s a r e a p p l i -
8 
c a b l e i n a l a r g e number o f r e a c t i o n s , f a i l i n g o n l y when r e ­
sonance i n t e r a c t i o n s between a s u b s t i t u e n t and t h e r e a c t i o n 
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c e n t e r become s i g n i f i c a n t . F u r t h e r m o r e , as p r e d i c t e d by 
eq 5 , p - v a l u e s have been f o u n d t o be dependent upon t h e 
r e a c t i o n , t h e s o l v e n t medium, and t h e t e m p e r a t u r e . 
B e f o r e a c o m p l e t e t h e o r y o f s u b s t i t u e n t - i n d u c e d 
changes i n a c i d i t y can be d e v e l o p e d , n o t o n l y AG°, b u t a l s o 
AH° and AS° v a l u e s must be known f o r a w ide v a r i e t y o f 
o r g a n i c a c i d s . W h i l e r e l i a b l e AG° v a l u e s have now been 
o b t a i n e d i n aqueous s o l u t i o n f o r a m a j o r i t y o f t h e known 
o r g a n i c a c i d s , AH° v a l u e s and AS° v a l u e s a r e known f o r o n l y 
a few a c i d s y s t e m s . I n a r e c e n t r e v i e w a r t i c l e , L a r s o n and 
H e p l e r ^ 3 have summarized t h e a v a i l a b l e thermodynamic d a t a 
f o r t h e a c i d i o n i z a t i o n p r o c e s s . Thus f a r , most s t u d i e s have 
been l i m i t e d t o n e u t r a l o r g a n i c o x y g e n - c o n t a i n i n g a c i d s such 
as p h e n o l s and b e n z o i c a c i d s . P o s i t i v e l y cha rged o r g a n i c 
a c i d s such as p r o t o n a t e d amines and s u l f u r - c o n t a i n i n g o r g a n i c 
a c i d s such as t h i o l s have g e n e r a l l y been n e g l e c t e d . B e f o r e 
a s u c c e s s f u l t h e o r y o f t h e a c i d i o n i z a t i o n p r o c e s s can be 
f u l l y d e v e l o p e d , t h e s e t y p e s o f a c i d systems must be c a r e ­
f u l l y s t u d i e d t o d e t e r m i n e t h e e f f e c t o f t h e n a t u r e o f t h e 
a c i d i c f u n c t i o n a l g roup on t h e thermodynamics o f i o n i z a t i o n 
o f o r g a n i c a c i d s . 
9 
P r o p o s e d R e s e a r c h 
A n i l i n i u m I o n s a n d P y r i d i n i u m I o n s 
I n i o n o g e n i c p r o c e s s e s s u c h a s t h e i o n i z a t i o n o f 
p h e n o l s ^ a n d c a r b o x y l i c a c i d s ^ ' ^ , i t h a s b e e n e s t a b l i s h e d 
t h a t e n t r o p y c h a n g e s a r e p r i m a r i l y r e s p o n s i b l e f o r t h e s u b -
s t i t u e n t - i n d u c e d c h a n g e s i n t h e a c i d i t i e s o f t h e s e a c i d s i n 
a q u e o u s s o l u t i o n . T h e s t u d y o f s y s t e m s i n v o l v i n g o r g a n i c 
c a t i o n a c i d s w o u l d d e t e r m i n e t h e r e l a t i v e i m p o r t a n c e o f t h e 
e n t h a l p y a n d e n t r o p y o f i o n i z a t i o n i n a n i s o e l e c t r i c r e ­
a c t i o n . S u b s t i t u t e d a n i l i n i u m i o n s a n d p y r i d i n i u m i o n s p r o ­
v i d e s u i t a b l e s y s t e m s f o r s u c h a s t u d y . I n t h e c a s e o f 
a n i l i n i u m i o n s , o n l y t h e u n c h a r g e d c o n j u g a t e b a s e c a n u n d e r g o 
r e s o n a n c e i n t e r a c t i o n s w i t h a s u b s t i t u e n t ; h o w e v e r , i n 
p y r i d i n i u m i o n s , b o t h t h e c a t i o n a c i d a n d i t s c o n j u g a t e b a s e 
a r e s u s c e p t i b l e t o r e s o n a n c e e f f e c t s . T h e r e f o r e , a c o m p a r i s o n 
o f t h e t w o s y s t e m s s h o u l d r e f l e c t t h e r e l a t i v e i m p o r t a n c e o f 
r e s o n a n c e i n t e r a c t i o n s i n c h a r g e d a n d u n c h a r g e d s p e c i e s i n 
a q u e o u s s o l u t i o n . F u r t h e r m o r e , s i n c e t h e p r o t o n - d i p o l e 
d i s t a n c e i s s h o r t e r i n s u b s t i t u t e d p y r i d i n i u m i o n s t h a n i n 
a n i l i n i u m i o n s , e l e c t r o s t a t i c t h e o r y p r e d i c t s t h a t s u b -
s t i t u e n t - i n d u c e d A G ° / A S ° r a t i o s s h o u l d b e m o r e n e g a t i v e f o r 
s u b s t i t u t e d p y r i d i n i u m i o n s t h a n f o r t h e c o r r e s p o n d i n g 
a n i l i n i u m i o n s . T h u s , a s t u d y o f t h e t h e r m o d y n a m i c s o f 
i o n i z a t i o n o f t h e s e t w o a c i d s y s t e m s s h o u l d p r o v i d e a s u b ­
s t a n t i a l a m o u n t o f d a t a w h i c h i s n e e d e d f o r t h e r e f i n e m e n t 
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o f c u r r e n t a c i d i o n i z a t i o n t h e o r i e s . 
The p K a ' s o f s e v e r a l s u b s t i t u t e d a n i l i n i u m i o n s have 
been d e t e r m i n e d by b o t h B o l t o n and B iggs w i t h an 
agreement a t 25°C o f b e t t e r t h a n 0 . 0 1 p K a u n i t s (± 14 c a l / 
mol i n AG° ) . However, an a n a l y s i s o f t h e t e m p e r a t u r e d e ­
pendence o f t h e p K a d a t a o f b o t h B i g g s and B o l t o n p r o v i d e s 
AH° v a l u e s w h i c h d i f f e r by as much as 500-1000 c a l / m o l f o r 
many o f t h e s u b s t i t u t e d a n i l i n i u m i o n s . T h i s l e a d s t o a 
v a r i a t i o n i n AS° v a l u e s between t h e two i n v e s t i g a t o r s o f as 
much as t h r e e c a l / d e g - m o l . 
40 . • 
Van de P o e l and S loo tmaeke rs have c a l o r i m e t r i c a l l y 
d e t e r m i n e d t h e thermodynamic p a r a m e t e r s o f i o n i z a t i o n f o r a 
number o f s u b s t i t u t e d a n i l i n i u m i o n s . U n f o r t u n a t e l y , t h e 
range o f s u b s t i t u e n t s s t u d i e d d i d n o t i n c l u d e any h i g h l y 
e l e c t r o n - w i t h d r a w i n g s u b s t i t u e n t s where d i r e c t resonance 
i n t e r a c t i o n between t h e s u b s t i t u e n t and t h e r e a c t i o n c e n t e r 
i s p o s s i b l e i n t h e uncharged s p e c i e s . 
O the r c a l o r i m e t r i c s t u d i e s i n c l u d e C h r i s t e n s e n ' s ^ 1 
s t u d y on t h e the rmodynamics o f i o n i z a t i o n o f p r o t o n a t e d 
42 
am ines , w h i c h i n c l u d e d a few a n i l i n i u m i o n s , and O ' H a r a ' s 
d e t e r m i n a t i o n o f AH° v a l u e s f o r o - , m-, and p - t o l u i d i n i u m 
i o n s . The c a l o r i m e t r i c v a l u e s a r e somewhat d i f f e r e n t f r o m 
3 6 — 3 8 
t h e s p e c t r o p h o t o m e t r i c a l l y d e t e r m i n e d v a l u e s o f B o l t o n 
The p K a ' s o f a l a r g e number o f 3 - and 4 - s u b s t i t u t e d 
p y r i d i n i u m i o n s i n aqueous s o l u t i o n have been d e t e r m i n e d by 
1 1 
F i s c h e r a n d c o w o r k e r s 4 - 5 , w h o , o n t h e b a s i s o f r e l a t i v e p K
= 
a 
v a l u e s , c o n c l u d e d t h a t o n l y e l e c t r o n - d o n a t i n g 4 - s u b s t i t u e n t s 
u n d e r g o r e s o n a n c e i n t e r a c t i o n s w i t h t h e r e a c t i o n c e n t e r . 
R e c e n t l y , t h e t h e r m o d y n a m i c s o f i o n i z a t i o n o f s e v e r a l 
s u b s t i t u t e d p y r i d i n i u m i o n s w e r e r e p o r t e d b y C h r i s t e n s e n a n d 
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c o w o r k e r s . H o w e v e r , s i n c e o n l y t h r e e 4 - s u b s t i t u t e d p y r i ­
d i n e s ( i n c l u d i n g 4 - h y d r o x y p y r i d i n e , w h i c h i s b e l i e v e d t o 
e x i s t a s t h e p y r i d o n e t a u t o m e r i n a q u e o u s s o l u t i o n ) w e r e 
i n c l u d e d i n t h i s s t u d y , a t h o r o u g h e x a m i n a t i o n o f r e s o n a n c e 
e f f e c t s i n t h e p y r i d i n e s y s t e m w a s n o t p o s s i b l e . F u r t h e r m o r e , 
t h e p o s i t i v e s l o p e o b t a i n e d i n a p l o t o f AG° v e r s u s AS° f r o m 
t h e r e s u l t s o f t h e s e w o r k e r s i s i n c o n t r a d i c t i o n w i t h t h e 
n e g a t i v e s l o p e w h i c h i s p r e d i c t e d b y e l e c t r o s t a t i c t h e o r y 
a n d w i t h t h e e x p e r i m e n t a l s l o p e s f o u n d i n o t h e r o r g a n i c a c i d 
s y s t e m s ^ ' ^ 5 . 
I n a d d i t i o n , a f e w s u b s t i t u t e d p y r i d i n i u m i o n s h a v e 
4 6 
b e e n s t u d i e d b y B a t e s a n d H e t z e r a n d b y S a c c o n i a n d c o ­
w o r k e r s ^ . T h e r e s u l t s o f t h e s e r e s e a r c h e r s a r e i n g o o d 
a g r e e m e n t w i t h t h e v a l u e s r e p o r t e d b y C h r i s t e n s e n a n d c o ­
w o r k e r s . 
T h e f i r s t p a r t o f t h i s t h e s i s r e s e a r c h w a s u n d e r t a k e n 
t o p r o v i d e t h e n e c e s s a r y c a l o r i m e t r i c d a t a t o a c c u r a t e l y 
e s t a b l i s h t h e e n t h a l p i e s o f i o n i z a t i o n f o r a l a r g e n u m b e r o f 
s u b s t i t u t e d a n i l i n i u m i o n s a n d p y r i d i n i u m i o n s i n a q u e o u s 
s o l u t i o n a t 2 5 ° C . S t a n d a r d e n t r o p i e s o f i o n i z a t i o n w e r e t h e n 
12 
c a l c u l a t e d f r o m t h e e x p e r i m e n t a l e n t h a l p i e s and l i t e r a t u r e 
Gibbs f r e e e n e r g i e s o f i o n i z a t i o n . The thermodynamic p a r a ­
m e t e r s o b t a i n e d i n t h i s s t u d y were t h e n a n a l y z e d i n te rms o f 
48 4 9 
H e p l e r ' s t h e o r y o f s u b s t i t u e n t e f f e c t s ' and compared 
4 — 8 
w i t h t h e p r e d i c t i o n s o f e l e c t r o s t a t i c t h e o r y . 
T h i o p h e n o l 
D u r i n g t h e p a s t s e v e r a l y e a r s , numerous i n v e s t i g a t o r s 
have e x t e n s i v e l y s t u d i e d t h e thermodynamics o f i o n i z a t i o n o f 
p h e n o l and s u b s t i t u t e d p h e n o l s . I n a r e c e n t r e v i e w a r t i c l e , 
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L a r s o n and H e p l e r have summarized t h e a v a i l a b l e d a t a f o r 
t h i s s e r i e s o f compounds. As p r e v i o u s l y m e n t i o n e d , i t i s 
now g e n e r a l l y a c c e p t e d t h a t t h e v a r i a t i o n o f t h e p K a ' s o f 
s u b s t i t u t e d p h e n o l s i s a l m o s t c o m p l e t e l y due t o changes i n 
t h e e n t r o p y o f i o n i z a t i o n . I n c o n t r a s t , v e r y l i t t l e r e l i a b l e 
d a t a i s a v a i l a b l e on t h e s u l f u r a n a l o g o f p h e n o l , t h i o p h e n o l . 
The p K a o f t h i o p h e n o l has been d e t e r m i n e d by s e v e r a l r e -
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s e a r c h e r s ' and i s r e p o r t e d t o be a p p r o x i m a t e l y 6 . 5 . These 
r e s u l t s show t h a t t h i o p h e n o l i s t h r e e and a h a l f o r d e r s o f 
magn i t ude more a c i d i c t h a n p h e n o l (pK o = 9 . 9 7 ) . The r e l a t i v e 
a 
a c i d i t i e s a re c l e a r l y d e m o n s t r a t e d i n t h e p r o t o n t r a n s f e r 
r e a c t i o n shown i n eq 6 
PhSH + Pho" ^ ^ PhS" + PhOH (6) 
f o r w h i c h t h e aqueous Gibbs f r e e energy o f p r o t o n t r a n s f e r i s 
13 
c a l c u l a t e d t o b e A G £ ( a q ) = - 4 . 7 5 k c a l / m o l . A t t h e p r e s e n t 
t i m e , h o w e v e r , i t i s n o t k n o w n w h e t h e r t h i s d i f f e r e n c e i n 
a c i d i t y i s d u e t o b o n d e n e r g i e s , a n i o n s t a b i l i t i e s , s o l u t e -
s o l v e n t i n t e r a c t i o n s , o r a c o m b i n a t i o n o f t h e s e f a c t o r s . 
I n t h e s e c o n d p a r t o f t h i s t h e s i s r e s e a r c h , t h e 
t h e r m o d y n a m i c p a r a m e t e r s A G ° , A H ° , a n d A S ° w e r e d e t e r m i n e d 
f o r t h e i o n i z a t i o n o f t h i o p h e n o l i n a q u e o u s s o l u t i o n . T h e s e 
v a l u e s w e r e c o m b i n e d w i t h l i t e r a t u r e v a l u e s f o r t h e i o n i ­
z a t i o n o f p h e n o l i n a q u e o u s s o l u t i o n a t 2 5 ° i n o r d e r t o 
c a l c u l a t e t h e t h e r m o d y n a m i c p a r a m e t e r s f o r t h e p r o t o n t r a n s ­
f e r r e a c t i o n g i v e n i n e q 6 . I n a d d i t i o n , t h e g a s p h a s e 
t h e r m o d y n a m i c p a r a m e t e r s A G ° ( g ) , A H ? ( g ) , a n d A S ? ( g ) w e r e 
t t u 
c a l c u l a t e d b y a c o m b i n a t i o n o f s e m i - e m p i r i c a l ( C N D O / 2 ) r e ­
s u l t s a n d s t a t i s t i c a l t h e r m o d y n a m i c m e t h o d s . T h e t h e r m o ­
d y n a m i c f u n c t i o n s f o r t h e p r o t o n t r a n s f e r r e a c t i o n w e r e t h e n 
a n a l y z e d i n t e r m s o f c u r r e n t s o l u t i o n t h e o r i e s i n o r d e r t o 
p r o v i d e a b e t t e r u n d e r s t a n d i n g o f t h e n a t u r e a n d m a g n i t u d e o f 
s o l u t e - s o l v e n t i n t e r a c t i o n s . 
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CHAPTER I I 
E X P E R I M E N T A L 
I n s t r u m e n t a t i o n a n d E q u i p m e n t 
S o l u t i o n C a l o r i m e t r y S y s t e m 
A l l c a l o r i m e t r i c d e t e r m i n a t i o n s w e r e o b t a i n e d i n t h e 
l a b o r a t o r i e s o f D r . H a r r y P . H o p k i n s , J r . , o f G e o r g i a S t a t e 
U n i v e r s i t y u s i n g a h i g h p r e c i s i o n s o l u t i o n c a l o r i m e t r y 
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s y s t e m w h i c h i s s i m i l a r t o t h e s y s t e m d e s c r i b e d b y H e p l e r 
A c o m p l e t e l i s t o f a l l e q u i p m e n t u s e d i n t h e c o n s t r u c t i o n o f 
t h e c a l o r i m e t r y s y s t e m i s g i v e n i n t h e A p p e n d i x . 
R e a c t i o n s w e r e c a r r i e d o u t i n a s i l v e r e d v a c u u m -
j a c k e t e d r e a c t i o n v e s s e l w h i c h w a s f a b r i c a t e d b y t h e g l a s s -
b l o w e r a t G e o r g i a T e c h . T h e d e s i g n o f t h e r e a c t i o n v e s s e l 
i s s h o w n i n F i g u r e 1 a n d t h e p r o c e d u r e u s e d t o s i l v e r t h e 
r e a c t i o n v e s s e l i s g i v e n i n t h e A p p e n d i x . T w o e x t e r n a l l y 
a c c e s s i b l e g l a s s t u b e s w h i c h e x t e n d i n t o t h e i n t e r i o r o f t h e 
r e a c t i o n v e s s e l h a v e b e e n i n c o r p o r a t e d i n t o t h e v e s s e l i n 
s u c h a m a n n e r t h a t t h e i n t e g r i t y o f t h e v a c u u m j a c k e t i s 
m a i n t a i n e d . T h e h e a t e r a n d t h e r m i s t o r p r o b e s w h i c h a r e 
p l a c e d i n t h e s e t u b e s a r e t h u s a b l e t o m a i n t a i n e x c e l l e n t 
t h e r m a l c o n t a c t w i t h t h e s o l u t i o n w i t h o u t t h e r i s k o f a n y 
p o s s i b l e h a r m w h i c h m i g h t c o m e t o t h e p r o b e s a s a r e s u l t o f 
c h e m i c a l c o n t a c t w i t h t h e s o l u t i o n . 
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F i g u r e 1 . V a c u u m - j a c k e t e d R e a c t i o n V e s s e l . 
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T h e r e a c t i o n v e s s e l , w h i c h h a s a c a p a c i t y o f a p p r o x i ­
m a t e l y o n e l i t e r , i s s u s p e n d e d i n s i d e a w a t e r - t i g h t s t a i n l e s s 
s t e e l c o n t a i n e r a n d p l a c e d i n a t h e r m a l l y r e g u l a t e d w a t e r 
b a t h d u r i n g a c a l o r i m e t r i c d e t e r m i n a t i o n . T h e l i d o f t h e 
c o n t a i n e r , t o w h i c h t h e r e a c t i o n v e s s e l i s a t t a c h e d v i a a 
3T4 0 / 5 0 s t a i n l e s s s t e e l m a l e j o i n t , s e r v e s a s a m o u n t i n g 
p l a t e f o r t h e s t i r r i n g m o t o r , t h e s a m p l e i n t r o d u c t i o n m o t o r , 
a n d t h e i n t e r n a l r e c e p t a c l e , a s m a l l e l e c t r i c a l c o n n e c t o r 
b y w h i c h t h e h e a t e r a n d t h e r m i s t o r p r o b e s o f t h e r e a c t i o n 
v e s s e l a r e c o n n e c t e d w i t h t h e e x t e r n a l e l e c t r i c a l i n s t r u ­
m e n t a t i o n . T h e c o n s t r u c t i o n o f t h e c o n t a i n e r l i d a n d a l l 
a s s o c i a t e d e q u i p m e n t i s g i v e n i n F i g u r e 2 . 
A u n i q u e f e a t u r e o f t h i s c a l o r i m e t r y s y s t e m i s a 
s a m p l e i n t r o d u c t i o n s y s t e m w h i c h e l i m i n a t e s t h e p r o b l e m o f 
r a n d o m h e a t e f f e c t s d u e t o s a m p l e i n t r o d u c t i o n . W i t h t h i s 
m e c h a n i s m , s a m p l e s m a y b e i n t r o d u c e d s m o o t h l y a n d s i m p l y 
w i t h o n l y a s m a l l a n d h i g h l y r e p r o d u c i b l e h e a t e f f e c t o f 
a b o u t 0 . 0 1 c a l o r i e s o r l e s s . B a s i c a l l y , t h e s a m p l e i n t r o ­
d u c t i o n s y s t e m i n v o l v e s c u t t i n g a p o l y e t h y l e n e s a m p l e b a g 
w i t h a s h a r p c u t t i n g b l a d e a t a n a p p r o p r i a t e t i m e d u r i n g a 
c a l o r i m e t r i c d e t e r m i n a t i o n . T h e s a m p l e c o n t a i n e r , w h i c h a l s o 
s e r v e s a s a c o m p l e t e l y a d e q u a t e s t i r r e r , i s a t t a c h e d t o t h e 
e n d o f t h e s t i r r e r s h a f t . 
T h e c u t t i n g b l a d e i s c o n s t r u c t e d f r o m a s i n g l e - e d g e d 
s t a i n l e s s s t e e l r a z o r b l a d e a n d a t t a c h e d w i t h s i l v e r s o l d e r 
F i g u r e 2 . C o n t a i n e r L i d w i t h A s s o c i a t e d E q u i p m e n t 
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a t a r i g h t a n g l e t o o n e e n d o f a p i e c e o f 1 / 3 2 i n c h O . D . 
s t a i n l e s s s t e e l r o d . T h i s c o n n e c t i n g r o d i s a t t a c h e d t o t h e 
s a m p l e i n t r o d u c t i o n m o t o r b y a s e t o f g e a r s i n s u c h a m a n n e r 
t h a t t h e p o s i t i o n o f t h e c u t t i n g b l a d e c a n b e m a n u a l l y a d ­
j u s t e d . W h e n p o w e r i s s u p p l i e d t o t h e m o t o r f o r a g i v e n 
l e n g t h o f t i m e , t h e b l a d e i s t u r n e d b y a f i x e d a m o u n t o f a r c , 
t h u s s t r i k i n g a n d c u t t i n g t h e s p i n n i n g s a m p l e b a g . T h e 
e n t i r e s a m p l e i n t r o d u c t i o n s y s t e m i s s h o w n o n F i g u r e 3 . 
A p a t t e r n o f t h e s a m p l e b a g s u s e d i n t h i s r e s e a r c h 
w a s m a c h i n e d i n t o a t h i n a l u m i n u m p l a t e ( 1 3 . 7 c m x 4 . 1 cm x 
1 c m ) . A s e a l i n g e d g e o f 0 . 3 2 c m w a s u s e d t o a s s u r e t h a t t h e 
e d g e s o f t h e b a g w o u l d b e c o m p l e t e l y s e a l e d . T h e a l u m i n u m 
p a t t e r n w a s t h e n a t t a c h e d t o t h e h e a t i n g u n i t o f a c o m m e r ­
c i a l l y a v a i l a b l e p o l y e t h y l e n e b a g s e a l i n g i r o n . T o m a k e a 
s a m p l e b a g , a d o u b l e t h i c k n e s s o f 3 / 4 m i l p o l y e t h y l e n e i s 
p l a c e d b e t w e e n t w o t h i n s h e e t s o f T e f l o n a n d t h e h e a t e d 
p a t t e r n i s p r e s s e d d o w n f i r m l y o n t h e T e f l o n s h e e t s f o r a f e w 
s e c o n d s . T h e s e a l e d s a m p l e b a g m a y b e c u t o u t w i t h s c i s s o r s . 
T h e T e f l o n s a m p l e f o r m s h o w n i n F i g u r e 4 i s u s e d t o 
s h a p e t h e s a m p l e b a g , t o s e a l a s a m p l e i n t h e b a g , a n d t o 
a t t a c h t h e s a m p l e b a g t o t h e s t i r r e r s h a f t . W h e n t h e s a m p l e 
f o r m i s a t t a c h e d t o t h e s t i r r e r s h a f t b y m e a n s o f a 1 / 4 i n c h 
p o l y p r o p y l e n e t u b i n g c o n n e c t o r , t h e r e s u l t i n g s a m p l e c o n ­
t a i n e r i s a t i g h t c y l i n d r i c a l b a g w h i c h i s c l o s e d b y t h e 
t i g h t e n e d t u b i n g c o n n e c t o r . 
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I n t e r n a l 
R e c e p t a c l e 
S t a i n l e s s S t e e l 
J o i n t ( $ 4 0 / 5 0 ) 
S t i r r e r 
S h a f t 
S a m p l e B a g 
A s s e m b l y 
Gears 
vS a m p l e 
I n t r o d u c t i o n 
M o t o r 
C o n n e c t i n g 
R o d 
C u t t i n g 
B l a d e 
F i g u r e 3 . S a m p l e I n t r o d u c t i o n S y s t e m 
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F i g u r e 4 . S a m p l e B a g A s s e m b l y : ( A ) T e f l o n s a m p l e f o r m ; 
( B ) P o l y p r o p y l e n e t u b i n g c o n n e c t o r ; (C) P o l y ­
e t h y l e n e s a m p l e b a g ; (D) T e f l o n w a s h e r ; (E ) 
S t i r r e r s h a f t ; ( F ) A s s e m b l e d s a m p l e c o n t a i n e r 
a t t a c h e d t o s t i r r e r s h a f t . 
2 1 
T h e h e a t e r p r o b e , w h i c h i s p l a c e d i n o n e o f t h e g l a s s 
t u b e s o f t h e r e a c t i o n v e s s e l , i s c o n s t r u c t e d f r o m a 1 2 f o o t 
l e n g t h o f M a n g a n i n w i r e ( 1 1 . 9 2 o h m s / f t . ) . T h e w i r e i s 
w r a p p e d t i g h t l y a r o u n d a h e a t e r f o r m w h i c h i s c o n s t r u c t e d 
f r o m a n 1 1 cm l e n g t h o f 1 / 4 i n c h n y l o n r o d . A f t e r t h e 
h e a t e r w i r e s a r e c o n n e c t e d t o i n s u l a t e d c o p p e r l e a d s , t h e 
e n t i r e p r o b e i s c o v e r e d w i t h a t h i n c o a t o f e p o x y c e m e n t 
a n d a l l o w e d t o d r y . 
T h e t h e r m i s t o r p r o b e , w h i c h i s p l a c e d i n t h e o t h e r 
g l a s s t u b e o f t h e r e a c t i o n v e s s e l , i s c o n s t r u c t e d f r o m t w o 
1 0 0 o h m t h e r m i s t o r s . A f t e r t h e t h e r m i s t o r s a r e c o n n e c t e d 
i n p a r a l l e l t o i n s u l a t e d c o p p e r l e a d s , t h e t h e r m i s t o r p r o b e 
i s c o v e r e d w i t h a t h i n c o a t o f e p o x y c e m e n t a n d a l l o w e d t o 
d r y . 
T h e l e a d s f r o m t h e t w o p r o b e s a r e p a s s e d t h r o u g h # 0 0 
r u b b e r s t o p p e r s a n d t h e p r o b e s a r e p l a c e d i n t h e g l a s s t u b e s 
o f t h e r e a c t i o n v e s s e l . A f t e r t h e t u b e s h a v e b e e n f i l l e d 
w i t h m i n e r a l o i l , t h e e x t e r n a l o p e n i n g s a r e c l o s e d w i t h t h e 
r u b b e r s t o p p e r s a n d s e a l e d w i t h e p o x y c e m e n t . T h e l e a d s 
f r o m b o t h p r o b e s a r e c o n n e c t e d t o t h e i n t e r n a l p l u g , w h i c h 
i s c o n n e c t e d t o t h e i n t e r n a l r e c e p t a c l e d u r i n g a c a l o r i m e t r i c 
d e t e r m i n a t i o n . T h e c o n s t r u c t i o n o f b o t h p r o b e s i s s h o w n i n 
F i g u r e 5 . 
I n o r d e r t o c o n n e c t t h e i n t e r n a l r e c e p t a c l e , w h i c h i s 
i n s i d e t h e s t a i n l e s s s t e e l c o n t a i n e r , w i t h t h e e l e c t r i c a l 
H e a t e r P r o b e T h e r m i s t o r P r o b e 
F i g u r e 5 . H e a t e r a n d T h e r m i s t o r P r o b e s 
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i n s t r u m e n t a t i o n , i n s u l a t e d c o p p e r l e a d s w e r e r u n t h r o u g h 
h o l l o w s u p p o r t r o d s t o a n e x t e r n a l r e c e p t a c l e w h i c h i s 
m o u n t e d a t t h e v e r y t o p o f t h e c o n t a i n e r l i d ( s e e F i g u r e 2 ) . 
T h e l e a d s f r o m a l l t h e e l e c t r i c a l i n s t r u m e n t a t i o n a r e c o n ­
n e c t e d t o a n e x t e r n a l p l u g , w h i c h p l u g s i n t o t h e e x t e r n a l 
r e c e p t a c l e d u r i n g a c a l o r i m e t r i c d e t e r m i n a t i o n . 
T h e e x t e r n a l e l e c t r i c a l c i r c u i t s a r e s h o w n i n F i g u r e 
6 a n d F i g u r e 7 . T h e c i r c u i t i n F i g u r e 6 i s u s e d t o m e a s u r e 
t h e r e s i s t a n c e o f t h e t h e r m i s t o r p r o b e a n d t o m e a s u r e t h e 
r a t e o f r e s i s t a n c e c h a n g e o f t h e t h e r m i s t o r p r o b e ( i n s e c / 
m f t ) . T h e r e s i s t a n c e o f t h e t h e r m i s t o r p r o b e i s d e t e r m i n e d 
w i t h a M u e l l e r b r i d g e w h o s e o u t p u t i s c o n n e c t e d t o a g a l ­
v a n o m e t e r . T h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e r e s i s t a n c e o f t h e 
t h e r m i s t o r p r o b e a n d t h e r e s i s t a n c e o f t h e v a r i a b l e r e s i s t o r 
o n t h e M u e l l e r b r i d g e a p p e a r s a s a s c a l e d e f l e c t i o n o n t h e 
g a l v a n o m e t e r . T h e u s e o f S w i t c h F , s h o w n i n F i g u r e 6 , p e r ­
m i t s t h e o u t p u t o f t h e M u e l l e r b r i d g e t o b e s e n t e i t h e r 
d i r e c t l y t o t h e g a l v a n o m e t e r ( h i g h s e n s i t i v i t y p o s i t i o n ) o r 
t h r o u g h a 1 0 0 0 o h m r e s i s t o r i n s e r i e s w i t h t h e g a l v a n o m e t e r 
( l o w s e n s i t i v i t y p o s i t i o n ) . T h e r a t e o f r e s i s t a n c e c h a n g e 
o f t h e t h e r m i s t o r p r o b e i s o b t a i n e d u s i n g a d i g i t a l t i m e r 
( w i t h a u t o m a t i c r e s e t ) b y m e a s u r i n g s u c c e s s i v e l y t h e t i m e 
i n t e r v a l r e q u i r e d f o r t h e r e s i s t a n c e o f t h e t h e r m i s t o r p r o b e 
t o c h a n g e b y o n e m i l l i o h m . 
I n o r d e r t o r e l a t e t h e r e s i s t a n c e c h a n g e i n t h e 
Galvanometer Battery Digital 
(two volts) Timer 
F i g u r e 6 . E l e c t r i c a l C i r c u i t D i a g r a m f o r t h e 
T h e r m i s t o r D r i f t R a t e D e t e r m i n a t i o n s . 
t o 
Switch 
Positions 
Up 
Open 
Down 
° A ° 
TO 
© 0 
DC Power 
Supply 
(20 volts) 
B 
© © 
o o 
R h 
AAAA-
O © c 
©) © 
® O 
ion 
AAAA-
D 
© © 
© © 
14\ 
Sample Sample 
ntroduction Timing 
Motor Motor 
Precision Digital 
Clock Voltmeter 
100/1 
- W W 
© © 
I 
Battery (two volts) 
F i g u r e 7 . E l e c t r i c a l C i r c u i t D i a g r a m f o r S a m p l e I n t r o d u c t i o n 
a n d f o r H e a t C a p a c i t y D e t e r m i n a t i o n s . 
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t h e r m i s t o r p r o b e t o t h e h e a t e v o l v e d i n a c h e m i c a l r e a c t i o n , 
t h e h e a t c a p a c i t y o f t h e c a l o r i m e t r y s y s t e m m u s t b e d e t e r ­
m i n e d . B y p a s s i n g a k n o w n c u r r e n t t h r o u g h t h e h e a t e r p r o b e 
f o r a g i v e n l e n g t h o f t i m e , t h e h e a t c a p a c i t y o f t h e s y s t e m 
c a n b e c a l c u l a t e d f r o m t h e k n o w n a m o u n t o f h e a t e v o l v e d a n d 
t h e r e s u l t i n g r e s i s t a n c e c h a n g e i n t h e t h e r m i s t o r p r o b e . 
T h e c i r c u i t u s e d f o r e l e c t r i c a l c a l i b r a t i o n i s s h o w n i n 
F i g u r e 7 . T h e c u r r e n t , w h i c h i s s u p p l i e d b y a DC p o w e r 
s u p p l y , i s d e t e r m i n e d b y m e a s u r i n g t h e p o t e n t i a l d r o p a c r o s s 
a s t a n d a r d 1 0 o h m r e s i s t o r i n s e r i e s w i t h t h e h e a t e r p r o b e . 
V o l t a g e m e a s u r e m e n t s a r e o b t a i n e d w i t h a d i g i t a l v o l t m e t e r 
a n d t i m e m e a s u r e m e n t s a r e o b t a i n e d w i t h a p r e c i s i o n c l o c k . 
S w i t c h e s B a n d C a r e a t t a c h e d t o g e t h e r s o t h a t t h e h e a t e r 
a n d c l o c k w i l l b e t u r n e d o n a n d o f f a t e x a c t l y t h e s a m e t i m e . 
T h e t w o v o l t b a t t e r y s h o w n i n F i g u r e 7 i s u s e d t o d e t e r m i n e 
t h e r e s i s t a n c e o f t h e h e a t e r p r o b e , w h i c h c a n b e c a l c u l a t e d 
f r o m t h e r a t i o o f t h e p o t e n t i a l d r o p a c r o s s t h e h e a t e r t o 
t h e p o t e n t i a l d r o p a c r o s s t h e s t a n d a r d 1 0 o h m r e s i s t o r . T h e 
p r o c e d u r e s u s e d t o m a k e t h e v a r i o u s m e a s u r e m e n t s m e n t i o n e d 
a b o v e w i l l b e d e s c r i b e d i n d e t a i l l a t e r i n t h i s c h a p t e r . 
U l t r a v i o l e t S p e c t r o p h o t o m e t e r 
A l l UV a b s o r b a n c e m e a s u r e m e n t s u s e d i n t h e d e t e r m i n a ­
t i o n o f t h e p K a o f t h i o p h e n o l w e r e o b t a i n e d o n a B e c k m a n 
A c t a V U V - V i s i b l e S p e c t r o p h o t o m e t e r e q u i p p e d w i t h a t h e r ­
m a l l y r e g u l a t e d c e l l h o l d e r ( 2 5 . 0 + 0 . 1 ° C ) . 
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M e l t i n g P o i n t A p p a r a t u s 
A M e l - t e m p m e l t i n g p o i n t a p p a r a t u s w a s u s e d t o o b t a i n 
m e l t i n g p o i n t s . A l l r e p o r t e d v a l u e s a r e u n c o r r e c t e d . 
N u c l e a r M a g n e t i c R e s o n a n c e S p e c t r o m e t e r 
A l l n . m . r . s p e c t r a w e r e o b t a i n e d o n a V a r i a n A - 6 0 A 
n u c l e a r m a g n e t i c r e s o n a n c e s p e c t r o m e t e r . 
D i f f e r e n t i a l S c a n n i n g C a l o r i m e t e r 
A l l m e l t i n g c u r v e s u s e d f o r p u r i t y d e t e r m i n a t i o n s 
w e r e o b t a i n e d o n a P e r k i n - E l m e r D S C - 1 d i f f e r e n t i a l s c a n n i n g 
c a l o r i m e t e r . 
W e i g h i n g B a l a n c e s 
A l l s a m p l e w e i g h t s w e r e d e t e r m i n e d e i t h e r w i t h a 
M e t t l e r T y p e H6 b a l a n c e o r w i t h a C a h n M o d e l G R a t i o E l e c -
t r o b a l a n c e . 
C o m p u t e r F a c i l i t i e s 
A l l c o m p u t e r c a l c u l a t i o n s w e r e c a r r i e d o u t u s i n g t h e 
c o m p u t e r f a c i l i t i e s a t G e o r g i a S t a t e U n i v e r s i t y . A l i s t o f 
a l l p r o g r a m s i s g i v e n i n t h e A p p e n d i x . 
M a t e r i a l s 
A l l o f t h e c o m p o u n d s s t u d i e d i n t h i s r e s e a r c h a r e 
l i s t e d i n T a b l e 1 . T h e c o m m e r c i a l s o u r c e a n d m e t h o d o f 
p u r i f i c a t i o n o f e a c h c o m p o u n d a r e a l s o g i v e n . 4 - C h l o r o -
p y r i d i n e a n d 4 - b r o m o p y r i d i n e , w h i c h a r e c o m m e r c i a l l y a v a i l ­
a b l e o n l y a s t h e h y d r o c h l o r i d e s a l t s , w e r e u s e d w i t h o u t 
f u r t h e r p u r i f i c a t i o n . A l l o t h e r s o l i d c o m p o u n d s w e r e p u r i f i e d 
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T a b l e 1 . C o m m e r c i a l S o u r c e a n d M e t h o d o f P u r i f i c a t i o n o f 
t h e O r g a n i c C o m p o u n d s U s e d i n t h i s R e s e a r c h 
C o m p o u n d C o m m e r c i a l M e t h o d o f 
S t u d i e d S o u r c e P u r i f i c a t i o n 
A n i l i n e A l d r i c h D i s t i l l a t i o n 
4 - B r o m o a n i l i n e E a s t m a n S u b l i m a t i o n 
4 - C h l o r o a n i l i n e E a s t m a n S u b l i m a t i o n 
4 - C y a n o a n i l i n e A l d r i c h S u b l i m a t i o n 
4 - E t h o x y a n i l i n e A l d r i c h D i s t i l l a t i o n 
4 - E t h y l a n i l i n e A l d r i c h D i s t i l l a t i o n 
4 - F l u o r o a n i l i n e E a s t m a n D i s t i l l a t i o n 
4 - I o d o a n i l i n e A l d r i c h S u b l i m a t i o n 
4 - M e t h o x y a n i l i n e A l d r i c h S u b l i m a t i o n 
4 - M e t h y l a n i l i n e A l d r i c h S u b l i m a t i o n 
4 - N i t r o a n i l i n e E a s t m a n S u b l i m a t i o n 
3 - B r o m o a n i l i n e E a s t m a n D i s t i l l a t i o n 
3 - C h l o r o a n i l i n e E a s t m a n D i s t i l l a t i o n 
3 - C y a n o a n i l i n e S e e T e x t S u b l i m a t i o n 
3 - E t h o x y a n i l i n e P f a l t z a n d B a u e r D i s t i l l a t i o n 
3 - E t h y l a n i l i n e A l d r i c h D i s t i l l a t i o n 
3 - F l u o r o a n i l i n e A l d r i c h D i s t i l l a t i o n 
3 - I o d o a n i l i n e P f a l t z a n d B a u e r D i s t i l l a t i o n 
3 - M e t h o x y a n i l i n e A l d r i c h D i s t i l l a t i o n 
3 - M e t h y l a n i l i n e E a s t m a n D i s t i l l a t i o n 
3 - N i t r o a n i l i n e E a s t m a n S u b l i m a t i o n 
P y r i d i n e A l d r i c h D i s t i l l a t i o n 
4 - A m i n o p y r i d i n e A l d r i c h S u b l i m a t i o n 
4 - B r o m o p y r i d i n e - H C l A l d r i c h N o n e 
4 - C h l o r o p y r i d i n e - H C l A l d r i c h N o n e 
4 - C y a n o p y r i d i n e A l d r i c h S u b l i m a t i o n 
4 - M e t h o x y p y r i d i n e S e e T e x t D i s t i l l a t i o n 
4 - M e t h y l p y r i d i n e A l d r i c h D i s t i l l a t i o n 
3 - A m i n o p y r i d i n e A l d r i c h S u b l i m a t i o n 
3 - B r o m o p y r i d i n e A l d r i c h D i s t i l l a t i o n 
3 - C h l o r o p y r i d i n e A l d r i c h D i s t i l l a t i o n 
3 - C y a n o p y r i d i n e A l d r i c h S u b l i m a t i o n 
3 - M e t h y l p y r i d i n e A l d r i c h D i s t i l l a t i o n 
T h i o p h e n o l E a s t m a n D i s t i l l a t i o n 
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b y v a c u u m s u b l i m a t i o n a t p r e s s u r e s b e l o w o n e mm. P u r i t y 
d e t e r m i n a t i o n s b y d i f f e r e n t i a l s c a n n i n g c a l o r i m e t r y J s h o w e d 
a l l s o l i d s a m p l e s t o b e a t l e a s t 9 9 . 5 p e r c e n t p u r e . T h e 
p u r i f i e d s o l i d s a m p l e s w e r e s t o r e d i n s e a l e d g l a s s a m p u l e s 
u n t i l t h e y w e r e u s e d . B e c a u s e o f t h e t e n d e n c y o f s o m e o f 
t h e l i q u i d c o m p o u n d s ( e s p e c i a l l y t h e l i q u i d a n i l i n e s ) t o 
p h o t o l y z e , l i q u i d s a m p l e s w e r e v a c u u m d i s t i l l e d d a i l y i n a 
d i s t i l l a t i o n a p p a r a t u s c o m p l e t e l y w r a p p e d w i t h a l u m i n u m f o i l . 
W i t h o u t t h e s e p r e c a u t i o n s , r e p r o d u c i b l e r e s u l t s c o u l d n o t b e 
o b t a i n e d . 
3 - C y a n o a n i l i n e w a s o b t a i n e d b y t h e r e d u c t i o n o f 
3 - n i t r o b e n z o n i t r i l e , u s i n g t h e m e t h o d o f D y s o n a n d c o w o r -
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k e r s . T o f i v e g r a m s ( 0 . 0 3 4 m o l e s ) o f 3 - n i t r o b e n z o n i t r i l e 
a n d 16 g r a m s ( 0 . 1 3 5 g - a t o m ) o f t i n , 36 m l o f i c e c o l d c o n ­
c e n t r a t e d H C 1 w a s s l o w l y a d d e d w i t h s t i r r i n g . T h e h e a t o f 
r e a c t i o n w a s s u f f i c i e n t t o r e f l u x t h e m i x t u r e , s o t h e 
s o l u t i o n w a s c o o l e d o c c a s i o n a l l y t o s l o w d o w n t h e r e a c t i o n . 
W h e n t h e r e a c t i o n c e a s e d , t h e s o l u t i o n w a s w a r m e d o n a s t e a m 
b a t h f o r f i f t e e n m i n u t e s . D u r i n g t h e t o t a l r e a c t i o n t i m e o f 
a b o u t t w e n t y m i n u t e s , t h e a c i d - i n s o l u b l e s t a r t i n g m a t e r i a l 
w e n t i n t o s o l u t i o n a n d t h e p r o d u c t a m i n e h y d r o c h l o r i d e t h e n 
p r e c i p i t a t e d o u t o f s o l u t i o n . A f t e r c o o l i n g t h e s o l u t i o n t o 
0 ° C , 1 0 0 m l o f i c e c o l d 5 N NaOH w a s s l o w l y a d d e d w i t h c o n ­
s t a n t s t i r r i n g a n d c o o l i n g . W h e n t h e a d d i t i o n o f NaOH w a s 
c o m p l e t e d , t h e a l k a l i n e s o l u t i o n w a s e x t r a c t e d f o u r t i m e s 
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w i t h d i e t h y l e t h e r . E v a p o r a t i o n o f s o l v e n t f r o m t h e e t h e r 
e x t r a c t y i e l d e d 3 .12 grams (0 .026 mo les) o f c r u d e p r o d u c t 
(78 p e r c e n t y i e l d ; M.P. = 5 0 - 5 3 ° ) . The c r u d e p r o d u c t was 
t h e n vacuum s u b l i m e d t o o b t a i n p u r e 3 - c y a n o a n i l i n e , w i t h a 
m e l t i n g p o i n t o f 52-53°C ( l i t e r a t u r e M.P. = 5 2 ° C ) . 
4 - M e t h o x y p y r i d i n e was p r e p a r e d by c a t a l y t i c r e d u c t i o n 
o f 4 - m e t h o x y p y r i d i n e - N - o x i d e by t h e method o f K a t r i t z k y and 
M o n r o J . A f t e r p u r i f i c a t i o n by vacuum s u b l i m a t i o n , 8.87 
grams ( 0 . 0 7 1 mo les) o f 4 - m e t h o x y p y r i d i n e - N - o x i d e i n 200 m l o f 
d r y e t h a n o l was shaken w i t h 0 .8 grams o f 5% Pd/C under h y d r o ­
gen (50 p . s . i . ) a t room t e m p e r a t u r e f o r seven h o u r s . A f t e r 
r e m o v a l o f t h e c a t a l y s t by f i l t r a t i o n , t h e p i c r a t e d e r i v a t i v e 
was p r e p a r e d by a d d i n g an excess o f p i c r i c a c i d i n e t h a n o l 
t o t h e f i l t e r e d r e a c t i o n m i x t u r e . Upon f i l t r a t i o n , 15 .7 
grams (0 .046 mo les) o f t h e p i c r a t e d e r i v a t i v e was o b t a i n e d 
(65% y i e l d ) . The p r o d u c t m e l t e d a t 168-170° ( L i t e r a t u r e 
M.P. = 1 7 1 - 1 7 2 ° ) . The p i c r a t e d e r i v a t i v e was d i s s o l v e d i n 
0 . 0 1 N NaOH and e x t r a c t e d t h r e e t i m e s w i t h C ^ C ^ . The com­
b i n e d e x t r a c t s were a l l o w e d t o e v a p o r a t e under a hood u n t i l 
o n l y a s m a l l vo lume r e m a i n e d . T h i s s o l u t i o n was t h e n d i s ­
t i l l e d (B .P . = 35° a t 0 .5 mm) t o o b t a i n c o l o r l e s s 4 - m e t h o x y -
p y r i d i n e . The n . m . r . s p e c t r u m o f t h e p r o d u c t d i s p l a y e d t h e 
f o l l o w i n g a b s o r p t i o n p e a k s : 3 . 6 3 6 , s i n g l e t ( 3H ) ; 6 . 7 5 6 , 
complex d o u b l e t ( 2 H ) ; 8 . 4 2 6 , complex d o u b l e t ( 2 H ) . T h i s 
s p e c t r u m i s i n a c c o r d w i t h t h e s t r u c t u r e o f 4 - m e t h o x y p y r i d i n e . 
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A d e t e r m i n a t i o n o f t h e e n t h a l p y o f i o n i z a t i o n o r 
p r o t o n a t i o n o f a n o r g a n i c a c i d o r b a s e g e n e r a l l y r e q u i r e s 
t h e u s e o f i n o r g a n i c a c i d s a n d b a s e s . T h e p e r c h l o r i c a c i d 
a n d s o d i u m h y d r o x i d e s o l u t i o n s u s e d i n t h i s r e s e a r c h w e r e 
p r e p a r e d f r o m 70% w / w p e r c h l o r i c a c i d a n d f r o m s o d i u m h y d r o ­
x i d e p e l l e t s . T h e s e s o l u t i o n s w e r e s t a n d a r d i z e d a g a i n s t 
t r i s - ( h y d r o x y m e t h y l ) - a m i n o m e t h a n e (THAM) a n d p o t a s s i u m 
h y d r o g e n p h t h a l a t e ( K H P ) , r e s p e c t i v e l y . 
P r o c e d u r e 
D e t e r m i n a t i o n o f E n t h a l p i e s o f I o n i z a t i o n 
A n i l i n i u m I o n s a n d P y r i d i n i u m I o n s . T h e e n t h a l p i e s 
o f i o n i z a t i o n o f a l l t h e a n i l i n i u m i o n s a n d m o s t o f t h e 
p y r i d i n i u m i o n s i n c l u d e d i n t h i s r e s e a r c h w e r e o b t a i n e d 
f r o m d e t e r m i n a t i o n s o f t h e e n t h a l p i e s o f p r o t o n a t i o n o f t h e 
r e s p e c t i v e c o n j u g a t e b a s e s . C a l o r i m e t r i c d e t e r m i n a t i o n s 
w e r e c a r r i e d o u t i n t h e p r e v i o u s l y d e s c r i b e d r e a c t i o n v e s s e l , 
w h i c h c o n t a i n e d 1 -10 m m o l o f t h e o r g a n i c b a s e a n d 0 . 2 4 1 m m o l 
o f s o d i u m h y d r o x i d e i n 1005 m l o f w a t e r . T h e s o d i u m h y d r o x ­
i d e w a s a d d e d t o i n s u r e t h a t l e s s t h a n 0.1% o f t h e s a m p l e 
w o u l d b e p r o t o n a t e d b y t h e s o l v e n t . D u r i n g a n e x p e r i m e n t a 
5 - m l s a m p l e o f 5 . 6 3 N p e r c h l o r i c a c i d w a s i n t r o d u c e d i n t o 
t h e s y s t e m . (A c a r e f u l a n a l y s i s o f t h e e n t h a l p i e s o f d i -
l u t i o n o f a q u e o u s u n i - u n i v a l e n t e l e c t r o l y t e s r e v e a l s t h a t 
t h e u s e o f 5 . 6 3 N p e r c h l o r i c a c i d w o u l d m i n i m i z e h e a t e f f e c t s 
d u e t o d i l u t i o n o f t h e a c i d . ) T h e t o t a l e n t h a l p y d e t e r m i n e d 
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f o r t h i s r e a c t i o n i s t h e s u m o f t h e e n t h a l p y o f d i l u t i o n o f 
p e r c h l o r i c a c i d f r o m 5 . 6 3 N t o 0 . 0 2 7 9 N , t h e e n t h a l p y o f 
f o r m a t i o n o f 0 . 2 4 1 m m o l o f w a t e r , a n d t h e e n t h a l p y o f p r o t o -
n a t i o n o f t h e o r g a n i c b a s e . F r o m l i t e r a t u r e d a t a f o r t h e 
5 6 
e n t h a l p y o f d i l u t i o n o f p e r c h l o r i c a c i d a n d t h e e n t h a l p y 
5 7 5 8 
o f i o n i z a t i o n o f w a t e r ' , t h e f i r s t t w o t e r m s a r e c a l c u ­
l a t e d t o b e 0 . 1 9 a n d 3 . 1 7 c a l , r e s p e c t i v e l y . T h e s e t w o 
t e r m s c o n s t i t u t e t h e h e a t w h i c h w o u l d b e e v o l v e d i n a b l a n k 
r e a c t i o n . T h e c a l c u l a t e d e n t h a l p y o f t h e b l a n k r e a c t i o n i s 
t h e r e f o r e 3 . 3 6 c a l . 
T h e e n t h a l p y o f t h e b l a n k r e a c t i o n w a s d e t e r m i n e d i n 
a n e x p e r i m e n t s u c h a s t h e o n e d e s c r i b e d a b o v e , b u t w i t h n o 
o r g a n i c b a s e i n t h e s o l u t i o n . T h e a v e r a g e v a l u e o b t a i n e d 
f r o m s e v e r a l s u c h d e t e r m i n a t i o n s i s 3 . 4 1 ± 0 . 0 6 c a l , w h i c h 
a g r e e s w e l l w i t h t h e c a l c u l a t e d v a l u e , a n d t h u s e s t a b l i s h e s 
b o t h t h e p r e c i s i o n a n d t h e a c c u r a c y o f t h e c a l o r i m e t r y 
s y s t e m . T h e r e f o r e , i n e a c h e x p e r i m e n t , t h e e n t h a l p y o f p r o -
t o n a t i o n c a n b e d i r e c t l y d e t e r m i n e d . 
A — , . . 3 . 3 6 - Q ( r e a c t i o n ) AH ( p r o t o n a t i o n ) = — T ^ . ' ,— ( 7 ) 
* ( m m o l o f o r g a n i c b a s e ) ' 
Q(reaction = t o t a l h e a t e v o l v e d ( i n c a l o r i e s ) 
F o r t h o s e o r g a n i c b a s e s w h i c h a r e t o o w e a k l y b a s i c t o 
b e c o m p l e t e l y p r o t o n a t e d b y t h e a b o v e m e t h o d ( p K a < 3 ) , i t 
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w a s n e c e s s a r y t o d e t e r m i n e w h a t f r a c t i o n o f t h e s a m p l e w a s 
p r o t o n a t e d i n e a c h e x p e r i m e n t . A f t e r e a c h c a l o r i m e t r i c 
d e t e r m i n a t i o n , a n a l i q u o t o f t h e f i n a l s o l u t i o n w a s t i t r a t e d 
t o a p h e n o l p h t h a l e i n e n d p o i n t w i t h s t a n d a r d s o d i u m h y d r o x i d e 
t o a c c u r a t e l y d e t e r m i n e t h e c o n c e n t r a t i o n o f p e r c h l o r i c a c i d 
i n t h e s o l u t i o n . I f t h e p K & o f t h e o r g a n i c a c i d a n d t h e 
i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n o f i t s c o n j u g a t e b a s e a r e a l s o k n o w n , 
t h e f r a c t i o n p r o t o n a t e d ( a ) c a n b e c a l c u l a t e d . 
2 h ( H + A + K ) + [ ( H + A + K _ ) - 4 H A ] 
a = ( 8 ) 
2A 
w h e r e H i s t h e i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n o f d i l u t e p e r c h l o r i c 
a c i d , A i s t h e i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n o f t h e o r g a n i c b a s e , 
a n d K i s t h e d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t o f t h e o r g a n i c a c i d . A t 
a 
t h i s l o w i o n i c s t r e n g t h , t h e r a t i o o f t h e a c t i v i t y c o e f f i c i -
+ + 
e n t s o f H 3 O a n d AH i s a p p r o x i m a t e l y u n i t y . (A c o m p l e t e 
d e r i v a t i o n o f t h e e q u a t i o n f o r a i s g i v e n i n t h e A p p e n d i x ) . 
S i n c e t h e s e w e a k o r g a n i c b a s e s ( p K & < 3 ) a r e n o t 
a p p r e c i a b l y p r o t o n a t e d b y w a t e r , i t w a s u n n e c e s s a r y t o u s e 
s o d i u m h y d r o x i d e i n t h e s e d e t e r m i n a t i o n s . T h e r e f o r e , t h e 
e n t h a l p y o f t h e b l a n k r e a c t i o n i n t h e s e e x p e r i m e n t s i s 0 . 1 9 
5 6 
c a l , t h e e n t h a l p y o f d i l u t i o n o f p e r c h l o r i c a c i d . O n c e a 
i s k n o w n , t h e e n t h a l p y o f p r o t o n a t i o n c a n b e c a l c u l a t e d 
d i r e c t l y . 
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. - . . . .
 x 0 . 1 9 - Q ( r e a c t i o n ) , . 
A H ( p r o t o n a t i o n ) =
 a ( m m o l o f o r g a n i c b a s e ) ( 9 ) 
S i n c e i o n i z a t i o n o f a n o r g a n i c a c i d i s t h e r e v e r s e 
r e a c t i o n o f p r o t o n a t i o n o f i t s c o n j u g a t e b a s e , t h e c a l c u ­
l a t e d e n t h a l p i e s o f i o n i z a t i o n d i f f e r o n l y i n s i g n f r o m t h e 
e x p e r i m e n t a l l y d e t e r m i n e d e n t h a l p i e s o f p r o t o n a t i o n . A t 
l e a s t f i v e c a l o r i m e t r i c d e t e r m i n a t i o n s w e r e m a d e f o r e a c h 
c o m p o u n d s t u d i e d . T h e c o m p u t e r p r o g r a m w h i c h w a s u s e d t o 
p e r f o r m t h e n e c e s s a r y c a l c u l a t i o n s (HEATPRO) i s l i s t e d i n 
t h e A p p e n d i x . 
B e c a u s e o f t h e t e n d e n c y o f 4 - c h l o r o p y r i d i n e a n d 
5 9 
4 - b r o m o p y r i d i n e t o u n d e r g o s e l f - q u a t e r n i z a t i o n , t h e s e c o m ­
p o u n d s c o u l d b e s t u d i e d o n l y a s t h e c o m m e r c i a l l y a v a i l a b l e 
h y d r o c h l o r i d e s a l t s . T h e e n t h a l p i e s o f i o n i z a t i o n o f 
4 - c h l o r o p y r i d i n i u m i o n a n d 4 - b r o m o p y r i d i n i u m i o n w e r e t h e r e ­
f o r e o b t a i n e d b y d e t e r m i n a t i o n o f t h e e n t h a l p i e s o f s o l u t i o n 
o f t h e h y d r o c h l o r i d e s a l t s i n d i l u t e a q u e o u s p e r c h l o r i c a c i d 
( A H a ) a n d i n d i l u t e a q u e o u s s o d i u m h y d r o x i d e ( A H ^ ) . T h e 
f o r m e r r e a c t i o n w a s c a r r i e d o u t i n t h e p r e v i o u s l y d e s c r i b e d 
r e a c t i o n v e s s e l , w h i c h c o n t a i n e d 2 8 . 1 5 m m o l o f p e r c h l o r i c 
a c i d i n 1 0 0 5 m l o f w a t e r . D u r i n g a n e x p e r i m e n t , a 1 - 5 m m o l 
s o l i d s a m p l e o f t h e h y d r o c h l o r i d e s a l t w a s i n t r o d u c e d i n t o 
t h e s y s t e m . T h e t o t a l e n t h a l p y d e t e r m i n e d f o r t h i s r e a c t i o n 
i s s i m p l y t h e e n t h a l p y o f s o l u t i o n o f t h e h y d r o c h l o r i d e s a l t 
( A H a = A H s o l ) . T h e e n t h a l p y o f s o l u t i o n o f t h e h y d r o c h l o r i d e 
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s a l t i n s o d i u m h y d r o x i d e w a s d e t e r m i n e d i n t h e a b o v e m a n n e r 
w i t h t h e e x c e p t i o n t h a t t h e s a m p l e w a s i n t r o d u c e d i n t o a 
s o l u t i o n o f 2 4 . 1 5 m m o l o f s o d i u m h y d r o x i d e i n 1 0 0 5 m l o f 
w a t e r . T h e t o t a l e n t h a l p y d e t e r m i n e d f o r t h i s r e a c t i o n i s 
t h e s u m o f t h e e n t h a l p y o f s o l u t i o n o f t h e h y d r o c h l o r i d e 
s a l t , t h e e n t h a l p y o f i o n i z a t i o n o f t h e s u b s t i t u t e d p y r i d i ­
n i u m i o n , a n d t h e e n t h a l p y o f f o r m a t i o n o f w a t e r ( A H ^ = 
AH. , + A H . - A H ° ) . B y c o m b i n i n g AH a n d AlT w i t h t h e 
s o l I w u * a b 
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e n t h a l p y o f i o n i z a t i o n o f w a t e r ( A H W = 1 3 . 3 4 k c a l / m o l ) ' , 
t h e e n t h a l p y o f i o n i z a t i o n o f t h e s u b s t i t u t e d p y r i d i n i u m i o n 
m a y b e c a l c u l a t e d . 
T h i o p h e n o l . T h e e n t h a l p y o f i o n i z a t i o n o f t h i o p h e n o l 
w a s o b t a i n e d f r o m a d e t e r m i n a t i o n o f t h e e n t h a l p y o f n e u t ­
r a l i z a t i o n o f t h i o p h e n o l . C a l o r i m e t r i c d e t e r m i n a t i o n s w e r e 
c a r r i e d o u t i n t h e p r e v i o u s l y d e s c r i b e d r e a c t i o n v e s s e l , 
w h i c h c o n t a i n e d 1 0 0 5 m l o f w a t e r , 1 - 3 m m o l o f f r e s h l y d i s ­
t i l l e d t h i o p h e n o l , a n d 0 . 2 8 1 5 m m o l o f p e r c h l o r i c a c i d w h i c h 
w a s a d d e d t o p r e v e n t i o n i z a t i o n o f t h e t h i o p h e n o l . D u r i n g 
a n e x p e r i m e n t , a 5 - m l s a m p l e o f 4 . 8 3 N s o d i u m h y d r o x i d e w a s 
i n t r o d u c e d i n t o t h e s y s t e m . ( T h e u s e o f 4 . 8 3 N s o d i u m h y d r o -
5 6 
x i d e m i n i m i z e s h e a t e f f e c t s d u e t o d i l u t i o n o f t h e b a s e ) . 
T h e t o t a l e n t h a l p y d e t e r m i n e d f o r t h i s r e a c t i o n i s t h e s u m 
o f t h e e n t h a l p y o f d i l u t i o n o f s o d i u m h y d r o x i d e f r o m 4 . 8 3 N 
t o 0 . 0 2 3 9 N , t h e e n t h a l p y o f f o r m a t i o n o f 0 . 2 8 1 5 m m o l o f 
w a t e r , a n d t h e e n t h a l p y o f n e u t r a l i z a t i o n o f t h i o p h e n o l . 
36 
F r o m l i t e r a t u r e d a t a f o r t h e e n t h a l p y o f d i l u t i o n o f s o d i u m 
h y d r o x i d e " ^ a n d t h e e n t h a l p y o f i o n i z a t i o n o f w a t e r ^ ' ^ , 
t h e f i r s t t w o t e r m s w e r e c a l c u l a t e d t o b e - 0 . 2 3 a n d 3 . 7 6 c a l , 
r e s p e c t i v e l y . T h e e n t h a l p y d u e t o n e u t r a l i z a t i o n o f t h i o ­
p h e n o l i s o b t a i n e d b y s u b t r a c t i n g t h e s e t w o t e r m s f r o m t h e 
t o t a l e n t h a l p y o f r e a c t i o n . W h e n t h e e n t h a l p y o f n e u t r a l i ­
z a t i o n i s c o m b i n e d w i t h t h e e n t h a l p y o f i o n i z a t i o n o f w a t e r 
( 1 3 . 3 4 k c a l / m o l ) , t h e e n t h a l p y o f i o n i z a t i o n o f t h i o p h e n o l 
c a n b e c a l c u l a t e d . 
A l l s o l u t i o n s u s e d i n t h e s e s t u d i e s w e r e p r e p a r e d 
f r o m b o i l e d , n i t r o g e n - s a t u r a t e d w a t e r t o e l i m i n a t e o x y g e n . 
U n l e s s t h e s e p r e c a u t i o n s w e r e t a k e n , r a p i d o x i d a t i o n o f t h e 
t h i o p h e n o x i d e a n i o n o c c u r r e d , a s e v i d e n c e d b y t h e f o r m a t i o n 
o f a w h i t e p r e c i p i t a t e o f p h e n y l d i s u l f i d e . T h e CALHEAT 
c o m p u t e r p r o g r a m w a s u s e d t o c a l c u l a t e t h e e n t h a l p y o f 
n e u t r a l i z a t i o n o f t h i o p h e n o l f r o m t h e e x p e r i m e n t a l d a t a . 
D e t e r m i n a t i o n o f t h e p K ^ o f T h i o p h e n o l 
T h e p K a o f t h i o p h e n o l w a s d e t e r m i n e d s p e c t r o p h o t o -
m e t r i c a l l y a t t h e a b s o r b a n c e m a x i m u m o f t h e t h i o p h e n o x i d e 
a n i o n ( 3 7 , 9 5 0 c m - 1 ) . T h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s o f t h i o ­
p h e n o l a n d t h i o p h e n o x i d e a n i o n w e r e d e t e r m i n e d i n 1 0 " ^ N 
- 3 
h y d r o c h l o r i c a c i d a n d i n 1 0 N s o d i u m h y d r o x i d e , r e s p e c t ­
i v e l y . A b s o r b a n c e m e a s u r e m e n t s i n a s t a n d a r d K H 2 P 0 4 - N a 2 H P 0 4 
b u f f e r s y s t e m ( p H = 6 . 8 6 ) , f o r w h i c h t h e a c i d i t y f u n c t i o n 
p(a HYc_,) h a s b e e n d e t e r m i n e d o v e r a w i d e i o n i c s t r e n g t h 
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r a n g e , w e r e u s e d t o c a l c u l a t e t h e a p p a r e n t p K v a l u e s a t e a c h 
a 
i o n i c s t r e n g t h ( p K a p p ) b y t h e m e t h o d o f B a t e s a n d G a r y . 
„ , v
 n ( P h S " ) ^ . Y P h S H Y C l " , _ A X 
P R a p p = P < A H W " l o g 7 P h S H T + l Q g Y P h s - ( 1 0 ) 
A c o r r e c t i o n f o r t h e e f f e c t o f t h e i o n i z a t i o n o f t h i o p h e n o l 
o n t h e a c i d i t y f u n c t i o n o f t h e b u f f e r w a s a p p l i e d t o o b t a i n 
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t h e t r u e p K v a l u e s a t e a c h i o n i c s t r e n g t h 
P K a p p - l o < 3 
( H P 0 4 ) + ( P h S H ) t 
( H P O 4 - ) 
(11) 
( P h S H ) . = t o t a l t h i o p h e n o l c o n c e n t r a t i o n 
O p e r a t i o n o f t h e C a l o r i m e t r y S y s t e m 
T h e p r o c e d u r e f o r o p e r a t i o n o f t h e s o l u t i o n c a l o r i ­
m e t r y s y s t e m m a y b e d i v i d e d i n t o s e v e r a l b a s i c s t e p s . I n i t ­
i a l l y , t h e n e c e s s a r y s o l u t i o n s a n d s a m p l e s m u s t b e p r e p a r e d . 
A f t e r b e i n g w e i g h e d , t h e o r g a n i c a c i d o r b a s e i s d i s s o l v e d 
i n 1000 m l o f d i s t i l l e d w a t e r , t h e t e m p e r a t u r e i s a d j u s t e d 
t o 2 4 . 8 ° , a n d t h e s o l u t i o n i s q u a n t i t a t i v e l y t r a n s f e r r e d t o 
t h e r e a c t i o n v e s s e l . I f n e e d e d , o t h e r r e a g e n t s ( d i l u t e p e r ­
c h l o r i c a c i d o r s o d i u m h y d r o x i d e s o l u t i o n s ) m a y b e p i p e t t e d 
d i r e c t l y i n t o t h e r e a c t i o n v e s s e l . T h e s a m p l e w h i c h i s t o 
b e i n t r o d u c e d i n t o t h e s y s t e m d u r i n g t h e c a l o r i m e t r i c d e t e r -
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m i n a t i o n i s p i p e t t e d i n t o a p o l y e t h y l e n e s a m p l e b a g w h i c h 
h a s b e e n f i t t e d o v e r t h e T e f l o n s a m p l e f o r m ( s e e F i g u r e 4 ) . 
A f t e r t h e s a m p l e c o n t a i n e r i s c o n n e c t e d t o t h e s t i r r e r s h a f t 
( s e e F i g u r e 3 ) a n d t h e r e a c t i o n v e s s e l i s s e c u r e d o n t o t h e 
s t a i n l e s s s t e e l j o i n t , t h e r e a c t i o n v e s s e l i s p l a c e d i n a 
s t a i n l e s s s t e e l c a n w h o s e u p p e r r i m f o r m s a w a t e r - t i g h t s e a l 
w i t h t h e c o n t a i n e r l i d . T h e a s s e m b l e d a p p a r a t u s i s p l a c e d 
i n a t h e r m a l l y r e g u l a t e d w a t e r b a t h ( 2 5 . 5 ° ) a n d t h e c a l o r i ­
m e t r y s t i r r e r i s a c t i v a t e d . 
O n c e t h e c a l o r i m e t e r i s i n t h e w a t e r b a t h a n d t h e 
e x t e r n a l p l u g i s c o n n e c t e d t o t h e e x t e r n a l r e c e p t a c l e , t h e 
e l e c t r i c a l s y s t e m b e c o m e s o p e r a t i o n a l . B e f o r e a c a l o r i m e t r i c 
d e t e r m i n a t i o n i s b e g u n , t h e r e s i s t a n c e o f t h e h e a t e r p r o b e 
( R ^ ) i s d e t e r m i n e d . U s i n g t h e t w o - v o l t b a t t e r y ( s e e F i g u r e 
7 ) a s a v o l t a g e s o u r c e , t h e p o t e n t i a l d r o p s a c r o s s t h e h e a t e r 
p r o b e ( V ^ ) a n d a c r o s s a s t a n d a r d 1 0 - o h m r e s i s t o r ( V - ^ Q ) a r e 
d e t e r m i n e d w i t h a d i g i t a l v o l t m e t e r . S i n c e t h e 1 0 - o h m r e ­
s i s t o r i s i n s e r i e s w i t h t h e h e a t e r p r o b e , t h e r e s i s t a n c e o f 
t h e h e a t e r p r o b e i s g i v e n b y : 
R h = 1 0 V h / V 1 Q ( 1 2 ) 
S i n c e h e a t l e a k s a r e i m p o s s i b l e t o e l i m i n a t e i n a 
c a l o r i m e t r y s y s t e m , c a l o r i m e t r i c d e t e r m i n a t i o n s a r e b e s t 
o b t a i n e d i n a s y s t e m w h o s e r a t e o f t e m p e r a t u r e c h a n g e i s 
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k n o w n . T h e r e s i s t a n c e o f t h e t h e r m i s t o r p r o b e i s p r o p o r t ­
i o n a l t o t h e t e m p e r a t u r e , s o r e s i s t a n c e c h a n g e s c a n b e u s e d 
t o m e a s u r e h e a t e f f e c t s i n t h e c a l o r i m e t r y s y s t e m . B y 
m a i n t a i n i n g t h e w a t e r b a t h a t a s l i g h t l y h i g h e r t e m p e r a t u r e 
t h a n t h e r e a c t i o n v e s s e l , t h e t e m p e r a t u r e o f t h e r e a c t i o n 
v e s s e l w i l l i n c r e a s e s l o w l y w i t h t i m e . T h e r a t e o f t h e 
c o r r e s p o n d i n g r e s i s t a n c e c h a n g e i s d e t e r m i n e d b y m e a s u r i n g 
s u c c e s s i v e l y t h e t i m e i n t e r v a l r e q u i r e d f o r t h e r e s i s t a n c e 
o f t h e t h e r m i s t o r p r o b e t o c h a n g e b y o n e m i l l i o h m . O v e r a 
r e l a t i v e l y s h o r t t i m e p e r i o d t h i s d r i f t r a t e i s c o n s t a n t , s o 
t h e c o n t r i b u t i o n o f t h e d r i f t r a t e t o t h e o v e r a l l r e s i s t a n c e 
( t e m p e r a t u r e ) c h a n g e t h a t o c c u r s d u r i n g a t h e r m a l e v e n t 
( e l e c t r i c a l o r c h e m i c a l ) m a y b e r e a d i l y c a l c u l a t e d . 
T h e t h e r m a l e v e n t s w h i c h o c c u r d u r i n g a c a l o r i m e t r i c 
d e t e r m i n a t i o n i n c l u d e a n i n i t i a l h e a t c a p a c i t y d e t e r m i n a t i o n , 
t h e i n t r o d u c t i o n o f t h e s a m p l e , a n d a f i n a l h e a t c a p a c i t y 
d e t e r m i n a t i o n . H e a t c a p a c i t i e s ( i n c a l / o h m ) a r e d e t e r m i n e d 
b y e l e c t r i c a l l y e v o l v i n g a k n o w n a m o u n t o f h e a t w i t h t h e 
h e a t e r p r o b e a n d m e a s u r i n g t h e r e s u l t i n g c h a n g e i n t h e r e ­
s i s t a n c e o f t h e t h e r m i s t o r p r o b e . T h e s a m p l e i s i n t r o d u c e d 
b y s u p p l y i n g p o w e r t o t h e s a m p l e t i m i n g m o t o r , w h i c h , i n t u r n , 
a c t i v a t e s t h e s a m p l e i n t r o d u c t i o n m o t o r f o r a s p e c i f i e d 
l e n g t h o f t i m e . I n o r d e r t o c o r r e c t t h e o v e r a l l r e s i s t a n c e 
c h a n g e f o r t h e c o n t r i b u t i o n o f t h e d r i f t r a t e d u r i n g a t h e r ­
m a l e v e n t , t h e d r i f t r a t e s b e f o r e a n d a f t e r t h e t h e r m a l e v e n t 
4 0 
m u s t b e d e t e r m i n e d . T h e r e f o r e , t h e s y s t e m m u s t b e a l l o w e d 
t o r e t u r n t o e q u i l i b r i u m b e t w e e n t h e r m a l e v e n t s . 
S w i t c h p o s i t i o n s ( s e e F i g u r e 7) f o r a l l t h e p r e v i o u s l y 
d e s c r i b e d m e a s u r e m e n t s a r e g i v e n i n T a b l e 2 . A s a m p l e s e t 
o f d a t a a n d a s a m p l e c a l c u l a t i o n a r e g i v e n i n t h e A p p e n d i x . 
4 1 
T a b l e 2 . S w i t c h P o s i t i o n s f o r E l e c t r i c a l M e a s u r e m e n t s a n d 
S a m p l e I n t r o d u c t i o n i n t h e C a l o r i m e t r y S y s t e m 
M e a s u r e m e n t o r O p e r a t i o n 
S w i t c h P o s i t i o n s 
B 
1. P o t e n t i a l D r o p A c r o s s 
H e a t e r P r o b e 
D o w n O p e n O p e n D o w n D o w n 
P o t e n t i a l D r o p A c r o s s 
10 -ohm R e s i s t o r 
D o w n O p e n O p e n Up D o w n 
D r i f t R a t e 
D e t e r m i n a t i o n 
D o w n O p e n O p e n Up O p e n 
4 . H e a t C a p a c i t y 
D e t e r m i n a t i o n 
D o w n Up Up Up O p e n 
5 . S a m p l e I n t r o d u c t i o n D o w n D o w n D o w n Up O p e n 
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CHAPTER I I I 
RESULTS 
A n i l i n i u m I o n s a n d P y r i d i n i u m I o n s 
T h e e n t h a l p i e s o f i o n i z a t i o n o f t w e n t y - o n e s u b s t i t u t e d 
a n i l i n i u m i o n s a n d t w e l v e s u b s t i t u t e d p y r i d i n i u m i o n s i n 
a q u e o u s s o l u t i o n w e r e d e t e r m i n e d c a l o r i m e t r i c a l l y a t a n i o n i c 
s t r e n g t h o f 0 . 0 2 8 7 M. T h e r e s u l t s o f f i v e d e t e r m i n a t i o n s 
a l o n g w i t h t h e a v e r a g e v a l u e a n d s t a n d a r d d e v i a t i o n f o r e a c h 
a n i l i n i u m i o n a r e s h o w n i n T a b l e 3 . S i m i l a r r e s u l t s f o r e a c h 
p y r i d i n i u m i o n a r e g i v e n i n T a b l e 4 . T h e e n t h a l p i e s o f 
i o n i z a t i o n o f 4 - c h l o r o p y r i d i n i u m i o n a n d 4 - b r o m o p y r i d i n i u m 
i o n w e r e c a l c u l a t e d f r o m t h e e n t h a l p i e s o f s o l u t i o n o f t h e 
h y d r o c h l o r i d e s a l t s i n a q u e o u s p e r c h l o r i c a c i d a n d i n a q u e o u s 
s o d i u m h y d r o x i d e . T h e p e r t i n e n t d a t a a r e g i v e n i n T a b l e 5 . 
I n o r d e r t o c o n v e r t t h e e x p e r i m e n t a l v a l u e s t o t h e s t a n d a r d 
s t a t e i n f i n i t e d i l u t i o n v a l u e s , i t i s n e c e s s a r y t o k n o w t h e 
e n t h a l p i e s o f d i l u t i o n o f t h e p e r c h l o r a t e s a l t s o f t h e 
o r g a n i c b a s e s . U s i n g t h e e n t h a l p y o f d i l u t i o n o f a m m o n i u m 
p e r c h l o r a t e ( - 3 7 c a l / m o l ) a s a n e s t i m a t e f o r t h e e n t h a l p y o f 
d i l u t i o n o f t h e o r g a n i c p e r c h l o r a t e s , a n d t h e e n t h a l p y o f 
d i l u t i o n o f p e r c h l o r i c a c i d ( - 5 4 c a l / m o l ) a t a n i o n i c 
s t r e n g t h o f 0 . 0 2 8 7 , t h e c o r r e c t i o n t e r m i s a p p r o x i m a t e l y - 1 7 
c a l / m o l ^ ( s e e C a l c u l a t i o n 3 i n t h e A p p e n d i x ) . S i n c e t h i s 
Table 3. Enthalpies of Ionization of Substituted Anilinium Ions 
AH° (kcal/mol) 
Substituent Run 1 Run 2 Run 3 Run 4 Run 5 Average Lit. Values 
H 7.43 7.39 7.46 7.44 7.43 7.43 ± 0.02 7.38 (36) 
.6.52 (39) 
7.26 (40) 
7.24 (62) 
p-OCH3 8.53 8.50 8.52 8.50 8.51 8. 51 ± 0.01 8.34 (38) 
7.57 (39) 
8.21 (40) 
p-OCH2CH3 8.56 8.62 8. 57 8.48 8.44 8.53 ± 0.07 8.15 (40) 
p-CH3 7.95 7.94 7.75 7.83 7.71 7. 86 ±0.11 8.06 (36) 
6.97 69) 
7.59 (40) 
7.60 (42) 
p-CH2CH3 7.75 7.73 7.79 7.70 7.72 7. 74 ± 0.03 . . . . 
p-F 7.71 7.80 7.79 7.77 7.72 7. 76 ± 0.04 7.45 (40) 
p-CI 6.75 6.79 6.66 6.57 6.60 6.67 ± 0.09 6.63 68) 
6.47 69) 
6.42 (40) 
p-Br 6.55 6.46 6. 55 6.46 6. 50 6. 50 ± 0.05 6.70 68) 
6.13 (39) 
p-l 6.47 6.49 6.52 6.54 6.45 6. 50 ± 0.04 6.55 68) 
6.C5 (39) 
p-CN 4. 53 4.66 4.54 4.66 4. 50 4. 58 ± 0.08 
p-N02 4.12 4.13 4.11 4.13 4.11 4.12 ±0.01 3.42 (38) 
3.11 (39) 
m-OCH3 7.12 7.09 7.10 7.12 7.13 7.11 ± 0.02 7.01 
6.47 
6.89 
(37) 
(39) 
(40) 
m-OCH2CH3 7.03 7.09 7.06 7.04 7.02 7.05 ± 0.03 6.66 (40) 
m-CH3 7.57 7.60 7.57 7.56 7.57 7. 58 ± 0.02 7.47 
6.51 
7.37 
7.37 
(36) 
(39) 
(401 
(421 
m-CH2CH3 7.29 7.26 7.35 7.28 7.36 7.31 ±0.04 
m-F 6.57 6. 58 6.61 6.56 6.50 6.56 ± 0.04 6.23 (40) 
m-CI 6.43 6.41 6.49 6.45 6.45 6.45 ± 0.03 6.27 
5.63 
6.31 
(37) 
(39) 
(40) 
m-Br 6.58 6.62 6.58 6.60 6.58 6.59 ± 0.02 6.25 
5. 55 
(37) 
(39) 
m-l 6.76 6.80 6.75 6.74 b.84 6.78 ±0.04 6.33 
5.88 
(37) 
(39) 
m-CN 5.71 5.80 5.75 5.65 5. 79 5. 74 ± 0.06 ----
m-NO„ 5.37 5.40 5.44 5. 37 5.30 5.37 ± 0.05 4.98 (37) 
4.79 (39) 
44 
Table4. Enthalpies of Ionization of Substituted Pyridinium Ions 
AH° (kcal/mol) 
Substituent Run 1 Run 2 Run 3 Run 4 Run 5 Average Lit. Values 
H 4.76 4.86 4.87 4.76 4.77 4.80 ± 0.06 4.80 (47) 
4-NH2 11.31 11.28 11.24 II. 18 11.36 11.27 ± 0.07 11.31 (44) 
11.25 (46) 
4-OCH3 6.63 6.79 6.86 6.92 7.05 6.85 ± 0.16 
4-CH3 6.10 6.11 6.15 6.13 6.16 6.13 ± 0.03 6.02 (47) 
6.10 (44) 
4-CI 3 (AHa = 3.35 + 0.05 and AH. • 
0 
= -6.41 ± 0.22 ) 3. 58 ± 0.27 
4-Br 3 (AHa = 4.39 ± 0.02 and AH, = 
D 
= -5.44 ±0.12 ) 3.51 ± 0.14 
4-CN 1.25 1.25 1.18 1.30 1.30 1.26 ± 0.05 
3-NH2 6.37 6.44 6.39 6.41 6.42 6.41 ± 0.03 6.43 (44) 
3-CH3 5.86 5.86 5.83 5. 90 5. 90 5. 87 ± 0.03 5.64 (47) 
5.71 (44) 
3-CI 2.62 2.54 2.56 2.65 2.65 2.60 ± 0.05 2.11 (44) 
3-Br 2. 81 2.79 2.82 2. 74 2.73 2.78 ± 0.04 1.35 (44) 
3-CN 0.90 0.86 0.82 0.80 1.02 0. 88 ± 0.09 
AH° values determined from the enthalpies of solution of the hydrochloride salts in aqueous 
perchloric acid (AHa) and in aqueous sodium hydroxide (AHb) in combination with the 
enthalpy of ionization of water (13.34 kcal/mol). 
T a b l e 5 . E n t h a l p i e s o f S o l u t i o n o f 4 - C h l o r o p y r i d i n e - H C l a n d 4 - B r o m o p y r i d i n e - H C l 
i n A q u e o u s P e r c h l o r i c A c i d a n d S o d i u m H y d r o x i d e S o l u t i o n s . 
A H , k c a l / m o l 
S u b s t i t u e n t R e a c t i o n 3 R u n 1 R u n 2 R u n 3 R u n 4 R u n 5 A v e r a g e 
4 - C 1 3 . 3 8 3 . 3 6 3 . 2 7 3 . 4 0 3 . 3 5 3 . 3 5 ± 0 . 0 5 
4 - C 1 A i i b - 6 . 1 6 - 6 . 2 6 - 6 . 3 8 - 6 . 5 8 - 6 . 6 9 - 6 . 4 1 ± 0 . 2 2 
4 - B r A 5 a 4 . 4 1 4 . 3 9 4 . 3 7 4 . 3 9 4 . 4 0 4 . 3 9 ± 0 . 0 2 
4 - B r - 5 . 2 9 - 5 . 5 3 - 5 . 5 7 - 5 . 3 7 - 5 . 4 6 - 5 . 4 4 ± 0 . 1 2 
A H a i s t h e e n t h a l p y o f s o l u t i o n i n a q u e o u s p e r c h l o r i c a c i d ; A H ^ i s t h e e n t h a l p y o f 
s o l u t i o n i n a q u e o u s s o d i u m h y d r o x i d e . 
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v a l u e i s w i t h i n t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n o f t h e b e s t d a t a i n 
T a b l e s 3 a n d 4 , a c o r r e c t i o n o f t h i s m a g n i t u d e w o u l d b e 
s u p e r f l u o u s . T h e r e f o r e , t h e a v e r a g e v a l u e s s h o w n i n T a b l e s 
3 a n d 4 a r e t h e s t a n d a r d e n t h a l p i e s o f i o n i z a t i o n o f t h e 
c o r r e s p o n d i n g a n i l i n i u m i o n s a n d p y r i d i n i u m i o n s w i t h a n 
e s t i m a t e d m i n i m u m u n c e r t a i n t y o f ± 5 0 c a l / m o l . 
T h e e n t h a l p i e s o f i o n i z a t i o n o f s u b s t i t u t e d a n i l i n i u m 
i o n s d e t e r m i n e d b y o t h e r w o r k e r s a r e i n c l u d e d i n T a b l e 3 . 
39 "3 fi "3 ft 
B o t h B i g g s , i n a p r e l i m i n a r y s u r v e y , a n d B o l t o n D 0 0 c a l ­
c u l a t e d e n t h a l p i e s o f i o n i z a t i o n f o r s e v e r a l a n i l i n i u m i o n s 
f r o m p K ^ - t e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e s t u d i e s . T h e c a l o r i m e t r i c 
d a t a f r o m t h i s s t u d y a g r e e s f a v o r a b l y w i t h t h e w o r k o f B o l t o n 
f o r a l l c o m p o u n d s s t u d i e d b y b o t h B i g g s a n d B o l t o n , i n d i c a ­
t i n g t h a t t h e p K d a t a o f B o l t o n s h o u l d b e p r e f e r r e d . 
a 
D i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e e n t h a l p i e s o f i o n i z a t i o n f r o m t h i s 
s t u d y a n d f r o m B o l t o n ' s w o r k t e n d t o b e c o m e l a r g e r t h a n t h e 
s u m o f t h e e x p e r i m e n t a l u n c e r t a i n t i e s w h e n e v e r t h e p K o f 
a 
t h e a n i l i n i u m i o n i s l e s s t h a n 3 . 6 . H o w e v e r , t h e o n l y s e r i ­
o u s d i s c r e p a n c y i n t h e d a t a i s f o r t h e p _ - n i t r o a n i l i n i u m i o n , 
f o r w h i c h t h e c a l o r i m e t r i c v a l u e i s 7 0 0 c a l / m o l g r e a t e r t h a n 
t h e v a l u e r e p o r t e d b y B o l t o n . 
H e p l e r r e p o r t e d a c a l o r i m e t r i c a l l y d e t e r m i n e d v a l u e 
f o r t h e e n t h a l p y o f i o n i z a t i o n o f a q u e o u s a n i l i n i u m i o n 
w h i c h i s 2 0 0 c a l / m o l l o w e r t h a n t h e v a l u e o b t a i n e d i n t h i s 
s t u d y . U n l i k e t h e v a l u e o b t a i n e d i n t h i s s t u d y , H e p l e r ' s 
4 7 
v a l u e w a s d e r i v e d f r o m t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e e n t h a l p y 
o f s o l u t i o n o f a n i l i n e i n t o a q u e o u s H C 1 a n d i n t o p u r e w a t e r . 
F u r t h e r m o r e , b o t h t h e i o n i c s t r e n g t h a n d s a m p l e c o n c e n t r a t i o n 
w e r e m u c h h i g h e r i n H e p l e r ' s s t u d y . T h e r e f o r e , t h e v a l u e 
o b t a i n e d i n t h i s s t u d y i s p r e f e r r e d . 
I n t h e w o r k o f v a n d e P o e l ^ o n s u b s t i t u t e d a n i l i n i u m 
i o n s n o a p p a r e n t e f f o r t w a s m a d e t o p r e v e n t t h e a n i l i n e s 
f r o m b e i n g s l i g h t l y p r o t o n a t e d b y t h e s o l v e n t b e f o r e t h e 
a c t u a l p r o t o n a t i o n o c c u r r e d i n t h e c a l o r i m e t e r . I f t h e p K ^ 
a 
o f a n a n i l i n i u m i o n i s g r e a t e r t h a n 4 . 5 , a s i g n i f i c a n t 
a m o u n t o f t h e a n i l i n e w i l l b e p r o t o n a t e d i n a q u e o u s s o l u t i o n 
a t p H 7 . 0 . F o r e x a m p l e , p - m e t h o x y a n i l i n e ( p K a = 5 . 3 5 7 ) 
w o u l d b e a b o u t t w o p e r c e n t p r o t o n a t e d a t p H 7 . 0 , t h u s c a u s i n g 
a n e r r o r o f a b o u t 1 7 0 c a l / m o l i n t h e e n t h a l p y o f i o n i z a t i o n . 
I n a l l l i k e l i h o o d , t h e p H o f t h e s o l u t i o n w a s l e s s t h a n 7 . 0 
d u e t o t h e p r e s e n c e o f d i s s o l v e d c a r b o n d i o x i d e , s o t h e e r r o r 
w o u l d b e g r e a t e r t h a n 1 7 0 c a l / m o l . ( I n t h e p r e s e n t s t u d y , t h e 
a d d i t i o n o f 0 . 2 4 1 m m o l o f s o d i u m h y d r o x i d e t o t h e s o l u t i o n 
e l i m i n a t e s t h i s s o u r c e o f e r r o r ) . S i n c e v a n d e P o e l ' s v a l u e s 
a r e c o n s i s t e n t l y 2 0 0 - 4 0 0 c a l / m o l l o w e r t h a n t h e v a l u e s o b ­
t a i n e d i n t h i s s t u d y , t h e d i s c r e p a n c y i s p r o b a b l y d u e t o a 
f a i l u r e t o i n s u r e t h a t i n i t i a l l y t h e a n i l i n e w a s c o m p l e t e l y 
u n p r o t o n a t e d . 
T h e e n t h a l p i e s o f i o n i z a t i o n o f s u b s t i t u t e d p y r i d i n i u m 
i o n s d e t e r m i n e d b y o t h e r w o r k e r s a r e i n c l u d e d i n T a b l e 4 . 
48 
T h e r e s u l t s o f t h i s r e s e a r c h a r e i n e x c e l l e n t a g r e e m e n t w i t h 
44 
t h e r e s u l t s r e c e n t l y p u b l i s h e d b y C h r i s t e n s e n a n d c o w o r k e r s 
f o r a l l t h e p y r i d i n i u m i o n s s t u d i e d b y b o t h r e s e a r c h e r s w i t h 
t h e e x c e p t i o n o f t h e 3 - c h l o r o - a n d 3 - b r o m o p y r i d i n i u m i o n s , 
f o r w h i c h t h e r e s u l t s o f t h i s r e s e a r c h a r e m u c h h i g h e r . 
H o w e v e r , s i n c e t h e p K 1 s o f t h e t w o a c i d s a r e a l m o s t e q u a l , 
a 
a n d s i n c e t h e e n t h a l p i e s o f i o n i z a t i o n o f 3 - c h l o r o - a n d 
3 - b r o m o - s u b s t i t u t e d a c i d s a r e a l m o s t i d e n t i c a l f o r o t h e r 
a c i d s y s t e m s 3 3 ' 3 5 , 3 7 , t h e r e s u l t s o f t h i s r e s e a r c h ( 2 . 6 0 
a n d 2 . 7 8 k c a l / m o l , r e s p . ) a r e p r e f e r r e d o v e r t h e r e s u l t s o f 
C h r i s t e n s e n a n d c o w o r k e r s ( 2 . 1 1 a n d 1 . 3 5 k c a l / m o l , r e s p . ) . 
O t h e r t h a n t h e w o r k o f C h r i s t e n s e n a n d c o w o r k e r s , 
t h e r e h a v e b e e n v e r y f e w d e t e r m i n a t i o n s o f t h e e n t h a l p i e s 
o f i o n i z a t i o n o f s u b s t i t u t e d p y r i d i n i u m i o n s . B a t e s a n d 
46 
H e t z e r h a v e r e p o r t e d a v a l u e f o r t h e e n t h a l p y o f i o n i z a t i o n 
o f 4 - a m i n o p y r i d i n i u m i o n w h i c h i s i n e x c e l l e n t a g r e e m e n t w i t h 
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t h e r e s u l t s o f t h i s r e s e a r c h . S a c c o n i a n d c o w o r k e r s h a v e 
d e t e r m i n e d t h e e n t h a l p i e s o f i o n i z a t i o n o f p y r i d i n i u m i o n 
a n d t h e 2 - , 3 - , a n d 4 - m e t h y l p y r i d i n i u m i o n s a n d h a v e o b ­
t a i n e d r e s u l t s w h i c h a r e i n g o o d a g r e e m e n t w i t h t h e r e s u l t s 
o f t h i s r e s e a r c h . 
3 6 — 3 8 
C o m b i n i n g t h e p K d a t a o f B o l t o n a n d o t h e r w o r -
a 
k e r s ^ ' ^ ' ^ w i t h t h e c a l o r i m e t r i c a l l y d e t e r m i n e d e n t h a l ­
p i e s o f i o n i z a t i o n ( A H ° ) f r o m t h i s s t u d y , t h e s t a n d a r d 
e n t r o p i e s o f i o n i z a t i o n ( A S ° ) h a v e b e e n c a l c u l a t e d f o r t h e 
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t w e n t y - o n e a n i l i n i u m i o n s i n c l u d e d i n t h i s s t u d y . T h e A S ° 
v a l u e s f o r t h e t w e l v e s u b s t i t u t e d p y r i d i n i u m i o n s w e r e 
c a l c u l a t e d f r o m t h e p K d a t a o f F i s c h e r a n d c o w o r k e r s ^ a n d 
a 
t h e e x p e r i m e n t a l l y d e t e r m i n e d AH° v a l u e s . T h e t h e r m o d y n a m i c 
f u n c t i o n s f o r t h e i o n i z a t i o n o f s u b s t i t u t e d a n i l i n i u m i o n s 
a n d p y r i d i n i u m i o n s a r e s u m m a r i z e d i n T a b l e s 6 a n d 7 , r e ­
s p e c t i v e l y . 
A p l o t o f AG° v e r s u s AS° f o r b o t h a c i d s y s t e m s i s 
g i v e n i n F i g u r e 8 . F o r s u b s t i t u t e d a n i l i n i u m i o n s , a l i n e a r 
c o r r e l a t i o n w i t h a s l o p e o f - 9 0 0 ° a n d a c o r r e l a t i o n c o e f f i ­
c i e n t o f 0 . 9 1 4 i s o b s e r v e d . I n t h e c a s e o f s u b s t i t u t e d 
p y r i d i n i u m i o n s , t h e 4 - a m i n o p y r i d i n i u m i o n d e v i a t e s m a r k e d l y 
f r o m t h e g e n e r a l A G ° / A S ° c o r r e l a t i o n w h i c h i s e x h i b i t e d b y 
t h e o t h e r s u b s t i t u e n t s . I f t h i s s u b s t i t u e n t i s o m i t t e d f r o m 
l e a s t - s q u a r e s a n a l y s i s , t h e r e i s a g o o d c o r r e l a t i o n b e t w e e n 
AG° a n d AS° w i t h a l e a s t - s q u a r e s s l o p e o f - 1 4 9 0 ° a n d a c o r r e ­
l a t i o n c o e f f i c i e n t o f 0 . 9 0 6 . A s p r e d i c t e d b y e l e c t r o s t a t i c 
t h e o r y , s u b s t i t u t e d p y r i d i n i u m i o n s , w i t h a s h o r t e r p r o t o n -
d i p o l e d i s t a n c e t h a n s u b s t i t u t e d a n i l i n i u m i o n s , e x h i b i t t h e 
m o r e n e g a t i v e s u b s t i t u e n t - i n d u c e d A G ° / A S ° r a t i o . H o w e v e r , 
i n c o n t r a s t t o t h e r e s u l t s r e p o r t e d f o r t h e i o n i z a t i o n o f 
p h e n o l s 3 3 , c a r b o x y l i c a c i d s 3 4 , 3 5 , a n d t h i o l s 6 5 , t h e A G ° / A S ° 
r a t i o s f o r b o t h a n i l i n i u m i o n s a n d p y r i d i n i u m i o n s a r e m u c h 
m o r e n e g a t i v e t h a n t h e v a l u e o f - 2 1 8 ° w h i c h i s p r e d i c t e d b y 
t h e B j e r r u m e l e c t r o s t a t i c t h e o r y 1 . 
5 0 
T a b l e 6 . T h e r m o d y n a m i c s o f I o n i z a t i o n o f S u b s t i t u t e d 
A n i l i n i u m I o n s i n A q u e o u s S o l u t i o n a t 2 5 ° C 
S u b s t i t u e n t AG° a AH° a A S ° a R e f e r e n c e ^ 
H 6 . 2 7 7 . 4 3 3 . 8 9 36 
p - O C H 3 7 . 3 1 8 . 5 1 4 . 0 2 38 
p - O C H 2 C H 3 7 . 1 6 8 . 5 3 4 . 6 0 4 0 
P - C H 3 6 . 9 4 7 . 8 6 3 . 0 9 3 6 
p - C H CH 6 . 8 2 7 . 7 4 3 . 0 9 63 
p - F 6 . 3 4 7 . 7 6 4 . 7 6 4 0 
p - C l 5 . 4 4 6 . 6 7 4 . 1 3 38 
p - B r 5 . 3 0 6 . 5 0 4 . 0 2 3 8 
P - I 5 . 2 1 6 . 5 0 4 . 3 3 38 
p - C N 2 . 3 7 4 . 5 8 7 . 4 1 64 
p - N 0 2 1 . 3 9 4 . 1 2 9 . 1 6 38 
m - O C H 3 5 . 7 3 7 . 1 1 4 . 6 3 3 7 
m - O C H 2 C H 3 5 . 6 8 7 . 0 5 4 . 6 0 4 0 
m - C H 3 6 . 4 3 7 . 5 8 3 . 8 6 3 6 
m - C H 2 C H 3 6 . 4 1 7 . 3 1 3 . 0 2 63 
m - F 4 . 8 9 6 . 5 6 5 . 6 0 4 0 
m - C l 4 . 8 0 6 . 4 5 5 . 5 3 37 
m - B r 4 . 8 1 6 . 5 9 5 . 9 7 37 
m - I 4 . 8 9 6 . 7 8 6 . 3 4 37 
m - C N 3 . 7 5 5 . 7 4 6 . 6 7 64 
m - N 0 2 3 . 3 5 5 . 3 7 6 . 7 8 3 7 
a _ _ 
AG° a n d AH° v a l u e s i n k c a l / m o l ; A S ° v a l u e s i n c a l / d e g - m o l . 
S o u r c e o f l i t e r a t u r e AG° v a l u e . 
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T a b l e 7 . T h e r m o d y n a m i c s o f I o n i z a t i o n o f S u b s t i t u t e d 
P y r i d i n i u m I o n s i n A q u e o u s S o l u t i o n a t 2 5 ° C 
S u b s t i t u e n t AG° a AH° a A S ° a 
H 7 . 1 1 4 . 8 0 - 7 . 7 5 
4 - N H 2 1 2 . 4 4 1 1 . 2 7 - 3 . 9 2 
4 - O C H 3 8 . 9 8 6 . 8 5 - 7 . 1 4 
4 - C H 3 8 . 2 3 6 . 1 3 - 7 . 0 4 
4 - C 1 5 . 2 3 3 . 5 8 - 5 . 5 3 
4 - B r 5 . 1 2 3 . 5 1 - 5 . 4 0 
4 - C N 2 . 5 4 1 . 2 6 - 4 . 2 9 
3 - N H 2 8 . 2 4 6 . 4 1 - 6 . 1 4 
3 - C H 3 7 . 7 4 5 . 8 7 - 6 . 2 7 
3 - C l 3 . 8 3 2 . 6 0 - 4 . 1 3 
3 - B r 3 . 8 9 2 . 7 8 - 3 . 7 2 
3 - C N 1 . 8 4 0 . 8 8 - 3 . 2 2 
a _ _ 
A G 0 a n d AH° v a l u e s i n k c a l / m o l ; A S ° v a l u e s i n c a l / d e g - m o l . 
F i g u r e 8. A P l o t o f AG° v e r s u s A S ° f o r t h e I o n i z a t i o n 
o f t h e S u b s t i t u t e d A n i l i n i u m I o n s (O) a n d 
P y r i d i n i u m I o n s ( £ ) I n c l u d e d i n t h i s S t u d y . 
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A p l o t o f AG° v e r s u s AH° f o r b o t h a c i d s y s t e m s i s 
g i v e n i n F i g u r e 9 . T h e A G ° / A H ° c o r r e l a t i o n e x h i b i t e d b y 
s u b s t i t u t e d a n i l i n i u m i o n s i s l i n e a r w i t h a s l o p e o f 1 . 3 4 4 
a n d a c o r r e l a t i o n c o e f f i c i e n t o f 0 . 9 8 6 . S u b s t i t u t e d p y r i d i ­
n i u m i o n s a l s o s h o w a l i n e a r c o r r e l a t i o n w i t h a s l o p e o f 
1 . 1 9 0 a n d a c o r r e l a t i o n c o e f f i c i e n t o f 0 . 9 9 6 ( 4 - a m i n o p y r i d i -
n i u m i o n h a s b e e n o m i t t e d f r o m l e a s t - s q u a r e s c a l c u l a t i o n s ) . 
T h e m a g n i t u d e s o f t h e o b s e r v e d A G ° / A H ° s l o p e s i n d i c a t e t h a t 
t h e s u b s t i t u e n t - i n d u c e d G i b b s f r e e e n e r g y c h a n g e s a r e p r e ­
d o m i n a n t l y d u e t o e n t h a l p y c h a n g e s i n t h e i o n i z a t i o n o f 
a n i l i n i u m i o n s a n d p y r i d i n i u m i o n s (75% a n d 8 4 % , r e s p e c t i v e ­
l y ) . On t h e b a s i s o f t h e s e r e s u l t s , i t a p p e a r s t h a t b o t h 
a c i d s y s t e m s a r e u n i q u e n o t o n l y i n t h a t s u b s t i t u e n t - i n d u c e d 
G i b b s f r e e e n e r g y c h a n g e s a r e p r i m a r i l y d u e t o t h e e n t h a l p y 
r a t h e r t h a n t h e e n t r o p y o f i o n i z a t i o n , b u t a l s o i n t h a t t h e 
s y s t e m c l e a r l y d o e s n o t s e e m t o f i t s i m p l e e l e c t r o s t a t i c 
t h e o r y . 
T h i o p h e n o l 
T h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s o f t h i o p h e n o l ( ^ p ^ s H = 5 7 5 ) 
a n d t h i o p h e n o x i d e a n i o n ( e ^ g - = 1 3 , 1 3 0 ) w e r e d e t e r m i n e d f r o m 
a b s o r b a n c e - c o n c e n t r a t i o n c u r v e s ( s e e T a b l e 14 i n t h e A p p e n ­
d i x ) . O n c e t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s h a d b e e n d e t e r m i n e d , 
i t w a s p o s s i b l e t o c a l c u l a t e t h e c o n c e n t r a t i o n o f e a c h 
s p e c i e s i n t h e b u f f e r s o l u t i o n s . T h e p K a v a l u e s a t e a c h 
i o n i c s t r e n g t h w e r e t h e n c a l c u l a t e d u s i n g e q 10 a n d e q 1 1 , 
5 4 
AH°(kcal/mol) 
F i g u r e 9 . A P l o t o f AG° v e r s u s AH° f o r t h e I o n i z a t i o n 
o f t h e S u b s t i t u t e d A n i l i n i u m I o n s (O) a n ^ 
P y r i d i n i u m I o n s ( £ ) I n c l u d e d i n t h i s S t u d y . 
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n e g l e c t i n g t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t t e r m i n e q 1 0 . T h e 
a b s o r b a n c e d a t a a n d p K a c a l c u l a t i o n s a r e g i v e n i n t h e A p p e n ­
d i x . 
T h e p K v a l u e s d e t e r m i n e d f o r t h i o p h e n o l a t s e v e r a l 
a 
i o n i c s t r e n g t h s a r e s h o w n i n T a b l e 8 . F o l l o w i n g t h e p r o c e -
6 0 
d u r e o f B a t e s a n d G a r y , t h e d a t a w e r e e x t r a p o l a t e d t o 
i n f i n i t e d i l u t i o n t o o b t a i n t h e t h e r m o d y n a m i c p K a v a l u e 
( p K a = 6 . 4 8 8 ± 0 . 0 0 3 ) . T h i s v a l u e i s i n e x c e l l e n t a g r e e m e n t 
w i t h p r e v i o u s l y r e p o r t e d v a l u e s o f 6 . 5 0 5 ^ a n d 6 . 4 3 ^ . 
T h e r e s u l t s o f f i v e d e t e r m i n a t i o n s o f t h e e n t h a l p y o f 
n e u t r a l i z a t i o n ( A H R ) o f t h i o p h e n o l a r e g i v e n i n T a b l e 9 . I n 
a l l o f t h e c a l o r i m e t r i c d e t e r m i n a t i o n s , t h e i o n i c s t r e n g t h 
w a s l e s s t h a n 0 . 0 3 . A t t h i s i o n i c s t r e n g t h , t h e d i f f e r e n c e 
b e t w e e n t h e e n t h a l p i e s o f d i l u t i o n o f s o d i u m h y d r o x i d e a n d 
s o d i u m t h i o p h e n o x i d e a r e e s t i m a t e d t o b e n e g l i g i b l e , s o t h a t 
t h e s t a n d a r d s t a t e i n f i n i t e d i l u t i o n v a l u e f o r A H n i s t a k e n 
t o b e t h e a v e r a g e o f t h e v a l u e s g i v e n i n T a b l e 9 . W h e n 
AH° = - 9 . 3 2 k c a l / m o l i s c o m b i n e d w i t h t h e e n t h a l p y o f i o n i -
z a t i o n o f w a t e r ' , t h e s t a n d a r d e n t h a l p y o f i o n i z a t i o n o f 
t h i o p h e n o l i s c a l c u l a t e d t o b e AH° = 4 . 0 2 ± 0 . 0 8 k c a l / m o l . 
C o m b i n a t i o n o f AH° w i t h t h e t h e r m o d y n a m i c p K y i e l d s t h e 
a 
s t a n d a r d e n t r o p y o f i o n i z a t i o n o f t h i o p h e n o l ( A S ° = - 1 6 . 2 
c a l / d e g - m o l ) . 
T a b l e 8 . T h e p K & o f T h i o p h e n o l i n A q u e o u s 
S o l u t i o n a t 2 5 ° C 
P h S / P h S H I o n i c S t r e n g t h p K 
a 
R a t i o o f B u f f e r 
3 . 8 5 1 5 0 . 0 2 6 . 4 8 5 
3 . 7 4 2 3 0 . 0 3 6 . 4 7 9 
3 . 6 7 2 2 0 . 0 4 6 . 4 7 1 
3 . 5 7 0 6 0 . 0 5 6 . 4 7 0 
3 . 4 8 9 5 0 . 0 6 6 . 4 6 7 
3 . 2 6 2 1 0 . 1 0 6 . 4 5 8 
p K a ( a t 1 = 0 ) = 6 . 4 8 8 ± 0 . 0 0 3 
T a b l e 9 . E n t h a l p y o f N e u t r a l i z a t i o n o f T h i o p h e n o l 
m m o l o f Q ( c o r r ) - A H n 
P h S H c a l k c a l / m o l 
1 . 0 2 2 9 . 4 5 9 . 2 5 
1 . 1 8 5 1 1 . 0 5 9 . 3 2 
1 . 6 3 8 1 5 . 2 8 9 . 3 3 
1 . 7 4 8 1 6 . 2 3 9 . 3 3 
2 . 0 4 0 1 9 . 1 3 9 . 3 8 
A H n ( a v g ) = - 9 . 3 2 ± 0 . 0 5 
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CHAPTER I V 
D I S C U S S I O N 
A n i l i n i u m I o n s 
C o m p a r i s o n o f A n i l i n i u m I o n s w i t h P r i m a r y A m m o n i u m I o n s 
P r o t o n a t e d p r i m a r y a m i n e s p r o v i d e a s y s t e m f o r w h i c h 
t h e i o n i z a t i o n p r o c e s s i s e x p e c t e d t o b e q u i t e s i m i l a r t o 
t h a t f o r a n i l i n i u m i o n s . H o w e v e r , i n a n a n a l y s i s o f t h e 
t h e r m o d y n a m i c s o f i o n i z a t i o n o f a l a r g e n u m b e r o f p r o t o n a t e d 
p r i m a r y a m i n e s , C h r i s t e n s e n a n d c o w o r k e r s h a v e r e p o r t e d t h a t 
t h e c o r r e l a t i o n b e t w e e n A G ° a n d A S ° i s r a t h e r p o o r f o r p r i -
4 1 
m a r y a m m o n i u m i o n s , w i t h a l e a s t - s q u a r e s s l o p e o f - 4 1 . 7 ° . 
T h i s v a l u e i s v a s t l y d i f f e r e n t f r o m b o t h t h e s l o p e p r e d i c t e d 
b y e l e c t r o s t a t i c t h e o r y a n d t h e s l o p e f o r a n i l i n i u m i o n s 
w h i c h w a s o b t a i n e d i n t h i s s t u d y . I n c l u d e d i n t h i s a n a l y s i s 
a r e a n u m b e r o f c o m p o u n d s w h i c h a r e k n o w n t o e x i s t a s z w i t -
t e r i o n s i n a q u e o u s s o l u t i o n . I f t h e s e c o m p o u n d s a r e d e l e t e d 
f r o m C h r i s t e n s e n ' s d a t a , t h e r e s u l t i n g p l o t o f A G ° v e r s u s A S ° 
f o r t w e n t y - f i v e p r i m a r y a m m o n i u m i o n s h a s a l e a s t - s q u a r e s 
s l o p e o f - 4 3 9 ° . A l t h o u g h t h e c o r r e l a t i o n c o e f f i c i e n t o f 
0 . 7 3 4 i s s t i l l r a t h e r p o o r , t h i s s l o p e i s m u c h c l o s e r t o t h e 
v a l u e p r e d i c t e d f r o m s i m p l e e l e c t r o s t a t i c t h e o r y . F u r t h e r ­
m o r e , a p l o t o f A G ° v e r s u s A H ° f o r t h e s a m e p r i m a r y a m m o n i u m 
i o n s h a s a s l o p e o f 1 . 2 1 7 a n d a c o r r e l a t i o n c o e f f i c i e n t o f 
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0 . 8 7 2 . T h i s s l o p e i s v e r y c l o s e t o t h e v a l u e o f 1 . 3 4 4 f o u n d 
f o r a n i l i n i u m i o n s , w h i c h i n d i c a t e s t h a t t h e t w o i o n i z a t i o n 
p r o c e s s e s a r e i n d e e d s i m i l a r . T h e l a c k o f a g o o d c o r r e l a t i o n 
b e t w e e n AG° a n d A S ° i n p r i m a r y a m m o n i u m i o n s i n d i c a t e s t h a t 
t h e p h e n o m e n a r e s p o n s i b l e f o r c h a n g e s i n A s ° a r e n o t s i m p l y 
e l e c t r o s t a t i c , b u t a r e r a t h e r a c o m b i n a t i o n o f s p e c i f i c 
s o l v a t i o n a n d e l e c t r o s t a t i c e f f e c t s ^ . 
H e p l e r * s T h e o r y o f S u b s t i t u e n t E f f e c t s 
F o r s y m m e t r i c a l p r o t o n t r a n s f e r r e a c t i o n s s u c h a s e q 
1 , H e p l e r ^ 8 / 4 9 h a s p r o p o s e d t h a t t h e o v e r a l l e f f e c t o f a 
d i p o l a r s u b s t i t u e n t m a y b e d i v i d e d i n t o i n t e r n a l a n d e x t e r n a l 
c o n t r i b u t i o n s . B a s e d o n t h e a s s u m p t i o n s t h a t ( a ) t h e e x t e r ­
n a l c o n t r i b u t i o n s t o t h e e n t h a l p y a n d e n t r o p y c h a n g e s a r e 
r e l a t e d b y a c o n s t a n t 3, a n d ( b ) t h e i n t e r n a l c o n t r i b u t i o n 
t o t h e e n t r o p y i s n e g l i g i b l e , t h e f o l l o w i n g r e s u l t s a r e 
o b t a i n e d : 
AG? = A H . + ( 3 - T ) A S ° ( 1 3 ) 
t i n t t 
AH° = A H . + f3AS° ( 1 4 ) 
t i n t t 
w h e r e A G ? , A H ° , a n d A S ° a r e t h e t h e r m o d y n a m i c f u n c t i o n s o f 
t t 
t h e p r o t o n t r a n s f e r r e a c t i o n ( t h e s e v a l u e s r e p r e s e n t t h e 
s u b s t i t u e n t - i n d u c e d c h a n g e s i n t h e t h e r m o d y n a m i c f u n c t i o n s 
f o r t h e a c i d i o n i z a t i o n p r o c e s s ) . 
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I n o r d e r t o c a l c u l a t e AH- , f r o m t h e m e a s u r e d t h e r m o -
l n t 
d y n a m i c d a t a , i t i s n e c e s s a r y t o d e t e r m i n e a v a l u e f o r 3 , 
w h i c h H e p l e r h a s a s s i g n e d a v a l u e o f 2 8 0 ° . S i n c e t h e assumed 
v a l u e o f 3 i s v e r y c l o s e t o T ( 2 9 8 ° ) , i t f o l l o w s t h a t AG£ -
A H ^ n t . V a l u e s o f A H ^ n t c a l c u l a t e d i n t h i s f a s h i o n h a v e b e e n 
f o u n d t o c o r r e l a t e w e l l w i t h Hammet t a o r T a f t o p a r a -
3 8 
m e t e r s . B a s e d o n t h e a s s u m p t i o n t h a t t w o d i f f e r e n t r e ­
a c t i o n s e r i e s w h i c h show p r o p o r t i o n a l AG° v a l u e s s h o u l d a l s o 
show p r o p o r t i o n a l A H ^ n t v a l u e s , B o l t o n a n d H a l l h a v e p r o p o s e d 
3 8 
a g e n e r a l m e t h o d f o r t h e c a l c u l a t i o n o f 3 v a l u e s . F r o m 
e q 1 4 , i t c a n be shown t h a t 
AH? = 0AH° - 0 3 n A S ° + 3 „AS° (15 ) A- B B B A A 
w h e r e AH° a n d AS° a r e t h e s t a n d a r d s u b s t i t u e n t - i n d u c e d e n ­
t h a l p y a n d e n t r o p y c h a n g e s f o r r e a c t i o n s s e r i e s A a n d B, 0 
i s t h e r a t i o o f t h e i n t e r n a l e n t h a l p y c h a n g e s f o r s e r i e s A 
a n d B, a n d 3 a n d 3 a r e t h e r e s p e c t i v e H e p l e r p r o p o r t i o n a l i t y 
A B 
c o n s t a n t s m e n t i o n e d a b o v e . U s i n g t h e a n i l i n i u m i o n d a t a r e ­
p o r t e d i n t h i s s t u d y f o r r e a c t i o n s e r i e s A a n d t h e t h e r m o ­
d y n a m i c d a t a o n m- a n d p - s u b s t i t u t e d p h e n o l s r e p o r t e d i n t h e 
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r e c e n t l i t e r a t u r e as r e a c t i o n s e r i e s B, t h e p a r a m e t e r s 0 , 
3 A , a n d 3 f i w e r e c a l c u l a t e d b y a m u l t i p l e p a r a m e t e r l e a s t -
s q u a r e s r e g r e s s i o n m e t h o d . The c a l c u l a t e d v a l u e s a r e 0 = 
2 . 4 6 ± 0 . 1 5 , 3 = 640 ± 6 9 ° a n d 3 = 190 ± 3 9 ° . B o l t o n a n d 
A B 
6 1 
H a l l h a v e r e p o r t e d t h e f o l l o w i n g v a l u e s f o r t h e s e t w o s y s t e m s : 
6 = 1 . 6 3 ± 0 . 1 7 , 3 = 4 1 3 ± 1 4 6 ° , a n d 3 = 2 4 0 ± 1 7 ° . T h e i r 
A B 
c a l c u l a t i o n s , h o w e v e r , w e r e b a s e d u p o n o n l y e l e v e n s u b s t i t u ­
e n t s . T h e 3 D v a l u e d e r i v e d f r o m t h i s s t u d y i s a p p r o x i m a t e l y 
B 
t h e s a m e a s t h a t o f B o l t o n , w h e r e a s t h e 3 a n d 0 v a l u e s a r e 
A 
s u b s t a n t i a l l y d i f f e r e n t , i n d i c a t i n g t h a t t h i s t r e a t m e n t i s 
e x t r e m e l y s e n s i t i v e t o s l i g h t c h a n g e s i n t h e a n i l i n i u m i o n 
d a t a . F u r t h e r m o r e , b e c a u s e o f t h e s m a l l e n t r o p y c h a n g e s 
a s s o c i a t e d w i t h t h e i o n i z a t i o n o f a n i l i n i u m i o n s , t h e v a l u e 
o f 3 A u s e d t o c a l c u l a t e A H ^ n t i s n o t v e r y i m p o r t a n t . B o l t o n 
a n d H a l l , u s i n g 3* = 4 1 3 ° t o c a l c u l a t e A H . ^ , h a v e r e p o r t e d 
r
 A i n t 
t h a t a p l o t o f A H ^ n i _ v e r s u s a f o r t w e l v e a n i l i n i u m i o n s h a s 
a s l o p e o f - 4 0 5 3 a n d a c o r r e l a t i o n c o e f f i c i e n t o f 0 . 9 9 6 9 . 
U s i n g t h e v a l u e o f 3 A = 6 4 0 ° o b t a i n e d i n t h i s s t u d y , a p l o t 
o f t h e r e s u l t i n g A H ^ n t v a l u e s v e r s u s a f o r t w e n t y a n i l i n i u m 
i o n s h a s a s l o p e o f - 5 0 5 1 a n d a c o r r e l a t i o n c o e f f i c i e n t o f 
0 . 9 9 3 1 . 
A n i n t e r e s t i n g r e s u l t o f t h i s t r e a t m e n t i s t h e o b ­
s e r v e d d i f f e r e n c e b e t w e e n 0 a n d t h e r a t i o o f t h e H a m m e t t p -
v a l u e s f o r t h e r e a c t i o n s e r i e s A a n d B . T h e f o r m e r r e p r e ­
s e n t s t h e r a t i o o f t h e s u b s t i t u e n t - i n d u c e d i n t e r n a l e n t h a l p y 
c h a n g e s ( e q 1 6 ) w h i l e t h e l a t t e r r e p r e s e n t s t h e r a t i o o f t h e 
r e s p e c t i v e s u b s t i t u e n t - i n d u c e d G i b b s f r e e e n e r g y c h a n g e s i n 
a q u e o u s s o l u t i o n ( e q 1 7 ) . 
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( A H , 
e ( A H , 2 . 4 6 (16) i n t ; B 
AG£ ( a q ) 
1 .3 (17) 
P B AG° ( a q ) 
A c c o r d i n g t o H e p l e r ' s t h e o r y , 0 a l s o r e p r e s e n t s t h e r a t i o o f 
t h e r e s p e c t i v e s u b s t i t u e n t - i n d u c e d G i b b s f r e e e n e r g y c h a n g e s 
i n t h e g a s p h a s e f o r r e a c t i o n s e r i e s A a n d B . F r o m t h i s 
a n a l y s i s , a n i l i n i u m i o n s s h o w a g r e a t e r s u s c e p t i b i l i t y t o 
s u b s t i t u e n t e f f e c t s r e l a t i v e t o p h e n o l s i n t h e g a s p h a s e t h a n 
i n t h e a q u e o u s p h a s e . W h i l e G i b b s f r e e e n e r g y c h a n g e s i n 
a q u e o u s s o l u t i o n r e s u l t f r o m b o t h e n t h a l p y a n d e n t r o p y 
c h a n g e s , G i b b s f r e e e n e r g y c h a n g e s i n t h e g a s p h a s e a r e a l ­
m o s t c o m p l e t e l y d u e t o i n t e r n a l e n t h a l p y c h a n g e s a n d a r e 
t h e r e f o r e a d i r e c t m e a s u r e o f s u b s t i t u e n t - i n d u c e d c h a n g e s i n 
t h e r e l a t i v e i n h e r e n t s t a b i l i t i e s o f t h e a c i d a n d i t s c o n ­
j u g a t e b a s e . I f b o t h a n a c i d a n d i t s c o n j u g a t e b a s e a r e 
s t a b i l i z e d r e l a t i v e t o a r e f e r e n c e a c i d b y a s u b s t i t u e n t , t h e 
o v e r a l l e f f e c t o f t h a t s u b s t i t u e n t i s m i n i m i z e d ; h o w e v e r , i f 
a n a c i d i s d e s t a b i l i z e d w h i l e i t s c o n j u g a t e b a s e i s s t a b i l i z e d , 
o r v i c e v e r s a , t h e e f f e c t o f t h e s u b s t i t u e n t i s m a x i m i z e d . 
S i n c e a n i l i n i u m i o n s e x e m p l i f y t h e l a t t e r c a s e , g a s p h a s e G i b b s 
f r e e e n e r g i e s o f i o n i z a t i o n s h o u l d s h o w l a r g e r s u b s t i t u e n t 
e f f e c t s f o r a n i l i n i u m i o n s t h a n f o r p h e n o l s . 
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F r e e E n e r g y - E n t r o p y C o r r e l a t i o n s 
I f i t i s a s s u m e d t h a t t h e G i b b s f r e e e n e r g y c h a n g e s 
f o r p r o t o n t r a n s f e r r e a c t i o n s s u c h a s e q 1 m a y b e d i v i d e d 
i n t o a t e m p e r a t u r e - i n d e p e n d e n t n o n - e l e c t r o s t a t i c t e r m a n d a 
t e m p e r a t u r e - d e p e n d e n t e l e c t r o s t a t i c t e r m , i t m a y b e s h o w n 
t h a t , 
A G £ / A S £ 
AG 
1 + 
n o n - e l 
AG e l 
( 3 1 n D / 3 T ) - 1 ( 1 8 ) 
w h e r e V i s t h e d i e l e c t r i c c o n s t a n t o f t h e p u r e s o l v e n t i f t h e 
B j e r r u m e l e c t r o s t a t i c m o d e l i s e m p l o y e d " ' " o r t h e " e f f e c t i v e " 
d i e l e c t r i c c o n s t a n t i f t h e K i r k w o o d - W e s t h e i m e r c a v i t y m o d e l 
4 - 8 
i s u s e d . I n a q u e o u s s o l u t i o n , t h e B j e r r u m m o d e l p r e d i c t s 
a v a l u e o f a p p r o x i m a t e l y - 2 1 8 ° f o r ( 8 l n D / 8 T ) ""^ w h e r e a s t h e 
K i r k w o o d - W e s t h e i m e r a p p r o a c h p r e d i c t s a m o r e n e g a t i v e v a l u e 
s i n c e t h e l a t t e r m o d e l t a k e s i n t o a c c o u n t t h e p o l a r i z a b l e 
m o l e c u l a r f r a m e w o r k a s w e l l a s t h e b u l k s o l v e n t i n c a l c u l a t i n g 
t h e e f f e c t o f t h e m e d i u m o n t h e w o r k r e q u i r e d t o r e m o v e t h e 
p r o t o n f r o m t h e a c i d . 
I t i s g e n e r a l l y a s s u m e d t h a t t h e n o n - e l e c t r o s t a t i c 
c o n t r i b u t i o n t o t h e G i b b s f r e e e n e r g y c h a n g e i s n e g l i g i b l e i n 
s y m m e t r i c a l p r o t o n t r a n s f e r p r o c e s s e s ^ " , s o t h e r a t i o o f AG£ 
t o AS£ s h o u l d e q u a l ( 8 1 n D / 8 T ) _ 1 . W h i l e b e n z o i c a c i d s , 
— — 35 [ ( A G ? / A S ? ) = - 2 0 5 ° ] a n d , t o a l e s s e r e x t e n t , p h e n o l s 
64 
[ A G ° / A S ° ) = - 3 5 0 ° ] a p p e a r t o b e i n a g r e e m e n t w i t h t h e 
p r e d i c t i o n s o f s i m p l e e l e c t r o s t a t i c t h e o r y , a n i l i n i u m i o n s 
[ A G ° / A S £ ) = - 9 0 0 ° ] e x h i b i t a m a r k e d d e v i a t i o n f r o m t h e 
t h e o r e t i c a l p r e d i c t i o n s . 
T o d e t e r m i n e w h e t h e r t h e e x p e r i m e n t a l A G ° / A S ° r a t i o s 
o f s u b s t i t u t e d a n i l i n i u m i o n s c o u l d b e e x p l a i n e d b y t h e 
K i r k w o o d - W e s t h e i m e r a p p r o a c h , ( 9 1 n D e f f / 9 T ) ^ v a l u e s h a v e 
b e e n c a l c u l a t e d f o r a v a r i e t y o f p - s u b s t i t u t e d a n i l i n i u m 
i o n s , e m p l o y i n g b o t h s p h e r i c a l a n d o b l a t e e l l i p s o i d a l 
c a v i t i e s . T h e c a v i t y v o l u m e o f a p a r t i c u l a r p - s u b s t i t u t e d 
a n i l i n i u m i o n w a s d e t e r m i n e d f r o m t h e p a r t i a l m o l a l v o l u m e 
6 6 
o f p - n i t r o a n i l i n e ( 9 5 . 0 m l / m o l ) i n c o m b i n a t i o n w i t h 
6 7 
T r a u b e ' s r u l e f o r t h e v a r i o u s s u b s t i t u e n t s . T h e f o c a l 
6 8 
r a d i i w e r e c a l c u l a t e d f r o m l i t e r a t u r e b o n d l e n g t h s . T h e 
" e f f e c t i v e " d i e l e c t r i c c o n s t a n t s w e r e c a l c u l a t e d b y m e a n s o f 
4 - 7 
t h e e q u a t i o n s d e v e l o p e d b y K i r k w o o d a n d W e s t h e i m e r f o r 
p 
t h e s p h e r i c a l c a v i t y a n d b y S a r m o u s a k i s f o r t h e o b l a t e 
e l l i p s o i d a l c a v i t y . T h e s e e q u a t i o n s a r e o f t h e g e n e r a l f o r m : 
^ e f f = V D H 2 0
 +
 V D i n t <19> 
w h e r e V^^O ^ s t ^ i e d i e l e c t r i c c o n s t a n t o f w a t e r ( 7 8 . 3 6 a t 
2 5 ° ) ®^n£ l s t h e t e m p e r a t u r e - i n d e p e n d e n t d i e l e c t r i c c o n ­
s t a n t o f t h e m o l e c u l a r c a v i t y ( u s u a l l y s e t e q u a l t o 2 . 0 ) , a n d 
i a n d a r e c o n s t a n t s w h i c h d e p e n d o n t h e s i z e a n d s h a p e 
of the molecular c a v i t y . D i f f e r e n t i a t i o n and subsequent 
rearrangement of eq 19 y i e l d s 
D O l n D . / 9 T ) - 1 
- 1 H o 0 H~0' O l n D 
e f f . / 3 T ) ( 2 0 ) 
e f f 
T h e s e c a l c u l a t i o n s a r e m o r e e x t e n s i v e l y d i s c u s s e d i n t h e 
A p p e n d i x . 
F r o m t h e e x p e r i m e n t a l d a t a f o r s u b s t i t u t e d a n i l i n i u m 
i o n s , A G ° _ / A S ° _ v a l u e s w e r e c a l c u l a t e d f o r t h e p r o t o n t r a n s f e r 
r e a c t i o n . A c o m p a r i s o n o f t h e s e v a l u e s w i t h t h e c a l c u l a t e d 
( 9 1 n D e f f / 3 T ) v a l u e s i s g i v e n i n T a b l e 1 0 . A l t h o u g h t h e 
O l n D g f f / S T ) ^ v a l u e s a r e e x t r e m e l y s e n s i t i v e t o t h e l o c a t i o n 
o f t h e p o i n t d i p o l e , b o t h t h e s p h e r i c a l a n d o b l a t e e l l i p s o i d a l 
c a v i t y m o d e l s y i e l d r e s u l t s w h i c h a r e i n r e a s o n a b l y g o o d 
a g r e e m e n t w i t h t h e A G P / A S ? v a l u e s . 
b e e x p e c t e d t o o c c u p y c a v i t i e s o f s i m i l a r s i z e a n d s h a p e i n 
a q u e o u s s o l u t i o n , t h e r e s u l t s p r e d i c t e d b y K i r k w o o d - W e s t h e i m e r 
t h e o r y a r e a b o u t t h e s a m e f o r a l l t h r e e a c i d s y s t e m s . W h i l e 
a n i l i n i u m i o n s a r e i n a c c o r d w i t h t h e p r e d i c t i o n s o f K i r k ­
w o o d - W e s t h e i m e r t h e o r y , p h e n o l s a n d b e n z o i c a c i d s d e v i a t e 
m a r k e d l y a n d a r e a c t u a l l y i n b e t t e r a g r e e m e n t w i t h t h e p r e ­
d i c t i o n s o f s i m p l e e l e c t r o s t a t i c t h e o r y . 
S i n c e p h e n o l s , b e n z o i c a c i d s , a n d a n i l i n i u m i o n s m a y 
From a t h e o r e t i c a l p o i n t of v iew, there are s e v e r a l 
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T a b l e 1 0 . K i r k w o o d - W e s t h e i m e r T r e a t m e n t o f S u b s t i t u t e d 
A n i l i n i u m I o n s 
( A G V A S ? ) O l n D / 3 T ) ~^ 
t t e f f 
a S u b s t i t u e n t E x p e r i m e n t a l S p h e r i c a l E l l i p s o i d a l 
p - C H 3 ( m i n ) - 8 3 8 ° - 2 3 1 7 ° - 2 4 5 3 ° 
p - C H ^ ( m a x ) - 8 3 8 - 9 8 7 - 1 3 0 8 
p - C l - 3 4 5 8 - 2 1 4 5 - 2 2 8 0 
p - B r - 7 4 6 2 - 2 1 6 5 - 2 2 9 1 
P - I - 2 4 0 9 - 2 0 3 9 - 2 1 7 9 
p - C N ( m i n ) - 1 1 0 8 - 1 3 0 1 - 1 5 2 5 
p - C N ( m a x ) - 1 1 0 8 - 3 5 8 - 8 0 8 
p - N 0 2 ( m i n ) - 9 2 6 - 1 9 2 3 - 2 0 7 0 
p - N O ( m a x ) - 9 2 6 - 8 2 2 - 1 1 4 9 
I n p o l y a t o m i c s u b s t i t u e n t s ( 0 - X - Y ) s u c h a s p - C H 3 , p - C N , 
a n d p - N 0 2 , t h e p o i n t d i p o l e i s l o c a t e d e i t h e r a t o n e - h a l f 
o f t h e m a x i m u m e x t e n s i o n o f t h e g r o u p a s p r o j e c t e d o n t h e 
C - X b o n d a x i s ( m i n ) o r i n t h e m i d d l e o f t h e X - Y b o n d ( m a x ) . 
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p o s s i b l e e x p l a n a t i o n s f o r t h e a n o m a l o u s b e h a v i o r o f p h e n o l s 
a n d b e n z o i c a c i d s . T h e m o l e c u l a r c a v i t y m o d e l o f K i r k w o o d 
a n d W e s t h e i m e r i s b a s e d o n t h e a s s u m p t i o n t h a t n o s i g n i f i c a n t 
i n t e r a c t i o n o c c u r s b e t w e e n t h e c a v i t y a n d a d j a c e n t s o l v e n t 
m o l e c u l e s w h i c h m i g h t d i s t o r t t h e s o l v e n t c o n t i n u u m i n t h a t 
r e g i o n . W h e n t h e p r o t o n t r a n s f e r o c c u r s b e t w e e n u n c h a r g e d 
m o l e c u l a r c a v i t i e s , a s i n t h e c a s e o f a n i l i n i u m i o n s , t h i s 
a s s u m p t i o n i s f a i r l y g o o d . H o w e v e r , w h e n t h e c a v i t i e s a r e 
c h a r g e d , i t i s r e a s o n a b l e t o a s s u m e t h a t s o l v a t i o n o f t h e 
c h a r g e d s p e c i e s w i l l r e s u l t i n e x t e n s i v e a l t e r a t i o n o f t h e 
s t r u c t u r e o f t h e s o l v e n t n e a r t h e c a v i t y , t h u s f o r m i n g a 
r e g i o n o f s o l v e n t w h o s e d i e l e c t r i c c o n s t a n t w i l l b e l e s s t h a n 
t h a t o f t h e b u l k s o l v e n t . I n f a c t , t h e d i e l e c t r i c c o n s t a n t 
o f t h e p r i m a r y s o l v a t i o n l a y e r a r o u n d a m o n o v a l e n t i o n m a y 
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b e a s s m a l l a s 2 . 0 i n a q u e o u s s o l u t i o n . I t i s i n t e r e s t i n g 
9 
t o n o t e t h a t t h e T a n f o r d m o d i f i c a t i o n o f K i r k w o o d - W e s t h e i m e r 
t h e o r y , i n w h i c h t h e r a d i u s o f t h e c a v i t y i s i n c r e a s e d b y 
o 
1 . 5 A f o r d i p o l a r s u b s t i t u e n t s , h a s p r o v e n t o b e q u i t e u s e f u l 
i n t h e p r e d i c t i o n o f AG°. v a l u e s f o r a v a r i e t y o f n e u t r a l 
2 2 - 2 5 
o r g a n i c a c i d s ; h o w e v e r , t h i s m e t h o d i s e v e n w o r s e t h a n 
t h e u n m o d i f i e d t h e o r y i n t h e p r e d i c t i o n o f A G ^ / A S ^ r a t i o s f o r 
p h e n o l s a n d b e n z o i c a c i d s . T h e r a d i u s a d j u s t m e n t h a s t h e n e t 
e f f e c t o f i n c r e a s i n g t h e s i z e o f t h e m o l e c u l a r c a v i t y t o 
i n c l u d e a r e g i o n o f s o l v e n t w h o s e d i e l e c t r i c c o n s t a n t i s 
a p p r o x i m a t e l y t h e s a m e a s t h a t o f t h e m o l e c u l a r c a v i t y . 
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W h i l e t h i s m o d e l s u c c e s s f u l l y p r e d i c t s AG° v a l u e s , t h e 
d i f f e r e n t i a t i o n o f AG® w i t h r e s p e c t t o t e m p e r a t u r e t o o b t a i n 
A S ° d o e s n o t a d e q u a t e l y a c c o u n t f o r t h e l o s s o f e n t r o p y r e ­
s u l t i n g f r o m i o n - i n d u c e d s t r u c t u r e a r o u n d t h e m o l e c u l a r 
c a v i t y , b e c a u s e t h e p r i m a r y s o l v a t i o n l a y e r i s a s s u m e d t o b e 
p a r t o f t h e m o l e c u l a r c a v i t y w h o s e d i e l e c t r i c c o n s t a n t i s 
t e m p e r a t u r e - i n d e p e n d e n t . 
W h i l e t h e a b o v e e x p l a n a t i o n a p p e a r s t o b e q u i t e r e a ­
s o n a b l e , o t h e r a l t e r n a t i v e e x p l a n a t i o n s o f t h e b e h a v i o r o f 
t h e s e a c i d s y s t e m s m u s t b e c o n s i d e r e d . W h e n a p r o t o n i s 
r e m o v e d f r o m a n a n i l i n i u m i o n , t h e c a v i t y c o n t a i n i n g t h e 
c o n j u g a t e b a s e i s u n c h a r g e d , s o t h e w o r k o f p r o t o n t r a n s f e r 
i s t o t a l l y d e t e r m i n e d b y t h e m a g n i t u d e o f t h e d i f f e r e n c e o f 
t h e d i p o l e m o m e n t s o f t h e n e u t r a l a n i l i n e s . S i n c e c h a r g e -
d i p o l e f o r c e s d e c r e a s e w i t h t h e i n v e r s e s q u a r e o f t h e c h a r g e -
d i p o l e s e p a r a t i o n , m o s t o f t h e w o r k o f p r o t o n t r a n s f e r w i l l 
b e e x p e n d e d w h i l e t h e p r o t o n i s c l o s e t o t h e m o l e c u l a r 
c a v i t y . T h i s s y s t e m i s a d e q u a t e l y r e p r e s e n t e d b y t h e K i r k ­
w o o d - W e s t h e i m e r m o d e l , a n d t h u s t h e p r e d i c t e d A G ° / A S ? r a t i o s 
t 
a g r e e q u i t e w e l l w i t h t h e e x p e r i m e n t a l v a l u e s f o r s u b s t i t u t e d 
a n i l i n i u m i o n s . 
On t h e o t h e r h a n d , i n t h e i o n i z a t i o n o f p h e n o l s a n d 
b e n z o i c a c i d s , t h e c o n j u g a t e b a s e w h i c h o c c u p i e s t h e c a v i t y 
b e a r s a u n i t n e g a t i v e c h a r g e w h i c h i s p r i m a r i l y l o c a l i z e d 
a t t h e r e a c t i o n c e n t e r ( - 0 ~ , - C 0 0 ~ ) . I f t h e c h a r g e s a r e 
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l o c a l i z e d , t h e w o r k o f p r o t o n t r a n s f e r w o u l d s i m p l y d e p e n d 
o n t h e m a g n i t u d e o f t h e s u b s t i t u e n t d i p o l e s . H o w e v e r , i f , 
a s s u g g e s t e d b y m o l e c u l a r o r b i t a l t h e o r y , t h e c h a r g e m a y b e 
d e l o c a l i z e d b y r e s o n a n c e i n t e r a c t i o n s b e t w e e n t h e s u b s t i t u e n t 
a n d t h e r e a c t i o n c e n t e r , t h e r e c o u l d b e a n i n c o m p l e t e c a n ­
c e l l a t i o n o f c h a r g e - c h a r g e i n t e r a c t i o n s d u r i n g t h e p r o t o n 
t r a n s f e r r e a c t i o n . T h i s a d d i t i o n a l c h a r g e - c h a r g e i n t e r ­
a c t i o n , w h i c h i s i n v e r s e l y r e l a t e d t o t h e p r o t o n - c h a r g e 
s e p a r a t i o n , w o u l d r e s u l t i n a l a r g e r p e r c e n t a g e o f t h e 
o v e r a l l e l e c t r o s t a t i c i n t e r a c t i o n o c c u r r i n g t h r o u g h t h e b u l k 
s o l v e n t . T h e r e f o r e , t h e i n c r e a s e d r o l e o f t h e s o l v e n t i n 
t h e i o n i z a t i o n o f p h e n o l s a n d b e n z o i c a c i d s w o u l d c a u s e t h e 
AG°_ /AS° r a t i o s t o a p p r o a c h t h a t o f s i m p l e e l e c t r o s t a t i c 
t h e o r y . ( N o t e : T h i s a n i l i n i u m i o n s t u d y h a s r e c e n t l y b e e n 
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p u b l i s h e d i n t h e J o u r n a l o f t h e A m e r i c a n C h e m i c a l S o c i e t y ) . 
P y r i d i n i u m I o n s 
H e p l e r ' s T h e o r y o f S u b s t i t u e n t E f f e c t s 
On t h e b a s i s o f t h e r e s u l t s o b t a i n e d i n t h e c o m p a r i s o n 
o f t h e t h e r m o d y n a m i c s o f i o n i z a t i o n o f a n i l i n i u m i o n s a n d 
p h e n o l s , i t a p p e a r s l i k e l y t h a t 3 v a l u e s m a y v a r y f r o m o n e 
r e a c t i o n t o a n o t h e r a n d m i g h t b e q u i t e d i f f e r e n t f r o m t h e 
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v a l u e o f 2 8 0 ° s u g g e s t e d b y H e p l e r ' . H o w e v e r , s i n c e t h e 
c a l c u l a t e d 3 v a l u e s w e r e b a s e d o n t h e a s s u m p t i o n t h a t a c i d 
s y s t e m s w h i c h s h o w p r o p o r t i o n a l AG° v a l u e s s h o u l d a l s o 
e x h i b i t p r o p o r t i o n a l A H . v a l u e s , a n d s i n c e t h e r e w a s c o n -
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s i d e r a b l e u n c e r t a i n t y i n t h e d e r i v e d 3 v a l u e s , i t w o u l d b e 
q u i t e d e s i r a b l e t o d i r e c t l y c a l c u l a t e 3 v a l u e s f r o m e x p e r i ­
m e n t a l d a t a w i t h o u t t h e a p p l i c a t i o n o f p o s s i b l y i n v a l i d 
a s s u m p t i o n s . 
S i n c e A H ^ n t i s a c t u a l l y t h e g a s p h a s e e n t h a l p y o f 
p r o t o n t r a n s f e r , a k n o w l e d g e o f t h e r e l a t i v e g a s p h a s e 
e n t h a l p i e s o f i o n i z a t i o n o f a c i d s y s t e m s w h i c h h a v e a l s o 
b e e n s t u d i e d i n a q u e o u s s o l u t i o n w o u l d p r o v i d e t h e n e c e s s a r y 
e x p e r i m e n t a l d a t a f o r d i r e c t c a l c u l a t i o n o f 3 v a l u e s . R e ­
c e n t l y , T a f t a n d c o w o r k e r s d e t e r m i n e d t h e r e l a t i v e g a s p h a s e 
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p r o t o n a f f i n i t i e s o f s e v e r a l 4 - s u b s t i t u t e d p y r i d i n e s 
T h e s e r e s e a r c h e r s r e p o r t e d t h a t a p l o t o f t h e r e l a t i v e g a s 
p h a s e e n t h a l p i e s o f i o n i z a t i o n v e r s u s t h e r e l a t i v e a q u e o u s 
G i b b s f r e e e n e r g i e s o f i o n i z a t i o n w a s l i n e a r w i t h a s l o p e o f 
3 . 5 ± 0 . 5 , i n d i c a t i n g t h e A H ^ n t v a l u e s a r e m u c h l a r g e r t h a n 
AG° v a l u e s f o r s u b s t i t u t e d p y r i d i n i u m i o n s . T h u s , i f t h e 
p r i m a r y a s s u m p t i o n s o f H e p l e r ' s t h e o r y a r e v a l i d , a 3 v a l u e 
s u b s t a n t i a l l y l a r g e r t h a n 2 8 0 ° m u s t b e e m p l o y e d i n t h i s a c i d 
s y s t e m . B y r e a r r a n g i n g e q 1 3 , t h e f o l l o w i n g e x p r e s s i o n f o r 
3 i s o b t a i n e d : 
AG° _ AH i n t 
A S t 
( 2 1 ) 
C o m b i n i n g A H . . = 3 . 5 A G ° f r o m t h e r e s u l t s o f T a f t a n d c o -
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w o r k e r s w i t h A G £ / A S ° = - 1 4 9 0 ° f r o m t h i s r e s e a r c h , a v a l u e o f 
3 = 4 0 2 3 ± 7 4 5 ° i s o b t a i n e d . T h i s 3 v a l u e i s f a r g r e a t e r 
t h a n t h e v a l u e e m p l o y e d i n H e p l e r ' s t h e o r y a n d s t r o n g l y 
s u p p o r t s t h e c o n t e n t i o n t h a t 3 v a l u e s v a r y f r o m o n e a c i d 
s y s t e m t o a n o t h e r . 
4 - A m i n o p y r i d i n i u m I o n 
I n t h e p r e v i o u s d i s c u s s i o n o f F i g u r e s 8 a n d 9 , i t w a s 
n o t e d t h a t t h e 4 - a m i n o p y r i d i n i u m i o n d e v i a t e s m a r k e d l y f r o m 
t h e g e n e r a l A G ° / A S ° a n d A G ° / A H ° c o r r e l a t i o n s e x h i b i t e d b y 
t h e o t h e r s u b s t i t u e n t s . T h e p o s s i b i l i t y t h a t t h i s d e v i a t i o n 
m i g h t r e s u l t f r o m p r o t o n a t i o n o f t h e a m i n o g r o u p i s e x c l u d e d 
b y p r i o r s t u d i e s w h i c h h a v e c l e a r l y s h o w n t h a t m o n o - p r o t o n a -
t i o n o f 4 - a m i n o p y r i d i n e ( I ) o c c u r s o n t h e r i n g n i t r o g e n 
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r a t h e r t h a n o n t h e a m i n o g r o u p ' . F u r t h e r m o r e , w h i l e t h e 
m o n o - p r o t o n a t e d s p e c i e s ( I I ) i s o n l y w e a k l y a c i d i c ( p K = 
a 
9 . 1 2 ) , t h e d i p r o t o n a t e d s p e c i e s ( I V ) , f o r w h i c h t h e r e p o r t e d 
p K v a l u e i s - 6 . 3 , c a n o n l y b e o b t a i n e d i n s t r o n g l y a c i d i c 
a 
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s o l u t i o n s . A l l o f t h e s e o b s e r v a t i o n s i n d i c a t e t h a t t h e 
m o n o p r o t o n a t e d s p e c i e s i s u n u s u a l l y s t a b l e a n d t h a t t h i s 
7 2 
s t a b i l i t y i s d e s t r o y e d b y d i p r o t o n a t i o n . A s u b s t a n t i a l 
r e s o n a n c e c o n t r i b u t i o n b y s t r u c t u r e s s u c h a s ( I I I ) i s i n 
a c c o r d w i t h t h e s e o b s e r v a t i o n s . 
T h e e n t r o p y o f i o n i z a t i o n o f t h e 4 - a m i n o p y r i d i n i u m 
i o n i s a p p r o x i m a t e l y s i x c a l / d e g - m o l m o r e p o s i t i v e t h a n 
p r e d i c t e d b y t h e A G ° / A S ° c o r r e l a t i o n s h o w n i n F i g u r e 8 . T o 
a c c o u n t f o r s u c h a d e v i a t i o n , e i t h e r t h e a b s o l u t e e n t r o p y o f 
t h e c o n j u g a t e b a s e m u s t b e u n u s u a l l y * l a r g e o r t h e e n t r o p y 
o f t h e 4 - a m i n o p y r i d i n i u m i o n m u s t b e u n u s u a l l y s m a l l . W h i l e 
t h e f o r m e r p o s s i b i l i t y c a n n o t b e c o m p l e t e l y d i s c o u n t e d , i t 
a p p e a r s m o r e l i k e l y t h a t s o l u t e - s o l v e n t i n t e r a c t i o n s i n v o l v i n g 
t h e 4 - a m i n o p y r i d i n i u m i o n a r e t h e p r e d o m i n a n t s o u r c e o f t h e 
a n o m a l o u s e n t r o p y e f f e c t s o b s e r v e d f o r t h e i o n i z a t i o n o f 
t h i s a c i d . A s u b s t a n t i a l r e s o n a n c e c o n t r i b u t i o n b y s t r u c ­
t u r e s s u c h a s ( I I I ) w i l l c r e a t e a b a r r i e r t o f r e e r o t a t i o n 
a r o u n d t h e C - N b o n d o f t h e a m i n o g r o u p w h i c h c o u l d d e c r e a s e 
t h e e n t r o p y o f t h e 4 - a m i n o p y r i d i n i u m i o n b y a s m u c h a s t h r e e 
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c a l / d e g - m o l . I n a d d i t i o n , c h a r g e d e l o c a l i z a t i o n w i l l 
r e s u l t i n d e c r e a s e d p o l a r i z a t i o n o f t h e s o l v e n t a n d i n i n ­
c r e a s e d h y d r o g e n - b o n d i n g c a p a c i t y o f t h e a m i n o g r o u p . W h i l e 
t h . e f o r m e r e f f e c t m a y i n c r e a s e t h e e n t r o p y o f t h e i o n - s o l v e n t 
3 3 
s y s t e m , a d e c r e a s e i n e n t r o p y w i l l r e s u l t f r o m i n c r e a s e d 
h y d r o g e n - b o n d i n g i n t e r a c t i o n s . S i n c e t h e m a x i m u m c o n t r i b u t i o n 
d u e t o h i n d e r e d r o t a t i o n i s i n s u f f i c i e n t t o a c c o u n t f o r t h e 
o v e r a l l A S ° d e v i a t i o n , t h e n e t e f f e c t o f t h e s o l u t e - s o l v e n t 
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i n t e r a c t i o n s a p p a r e n t l y r e s u l t s i n d e c r e a s e d e n t r o p y o f t h e 
i o n - s o l v e n t s y s t e m . T h u s t h e d e c r e a s e i n e n t r o p y d u e t o 
h y d r o g e n - b o n d i n g i n t e r a c t i o n s m u s t b e g r e a t e r t h a n t h e 
p o s i t i v e e n t r o p y e f f e c t s r e s u l t i n g f r o m d e c r e a s e d p o l a r i ­
z a t i o n o f t h e s o l v e n t . F u r t h e r a n a l y s i s o f t h e r e l a t i v e 
i m p o r t a n c e o f t h e s e e f f e c t s a w a i t s t h e a v a i l a b i l i t y o f 
t h e r m o d y n a m i c d a t a f o r t h e i o n i z a t i o n o f t h i s a c i d i n t h e 
g a s p h a s e a n d i n o t h e r s o l v e n t s . 
T h e e n t h a l p y o f i o n i z a t i o n o f t h e 4 - a m i n o p y r i d i n i u m 
i o n i s a p p r o x i m a t e l y 1 . 6 k c a l / m o l m o r e e n d o t h e r m i c t h a n 
p r e d i c t e d b y t h e A G ° / A H ° c o r r e l a t i o n s h o w n i n F i g u r e 9 . 
I n v i e w o f t h e p r e v i o u s d i s c u s s i o n , i t i s c l e a r t h a t t h e 
u n u s u a l l y p o s i t i v e e n t r o p y o f i o n i z a t i o n o f t h i s a c i d w o u l d 
c a u s e a d e c r e a s e i n AG° r e l a t i v e t o o t h e r s u b s t i t u t e d 
p y r i d i n i u m i o n s , t h u s l e a d i n g t o t h e o b s e r v e d d e v i a t i o n . 
E n t r o p y A n a l y s i s 
I n a d d i t i o n t o t h e a n o m a l o u s b e h a v i o r o f t h e 4 - a m i n o ­
p y r i d i n i u m i o n , p y r i d i n i u m i o n i t s e l f d e v i a t e s f r o m t h e 
A G ° / A S ° c o r r e l a t i o n e x h i b i t e d b y t h e o t h e r s u b s t i t u e n t s . I n 
f a c t , A S ° i s m o r e n e g a t i v e f o r p y r i d i n i u m i o n t h a n f o r a n y o f 
t h e s u b s t i t u t e d p y r i d i n i u m i o n s , i n c l u d i n g t h o s e w i t h e l e c ­
t r o n - d o n a t i n g s u b s t i t u e n t s . A l t h o u g h e x p e r i m e n t a l p r o o f i s 
l a c k i n g , i t a p p e a r s l i k e l y t h a t t h e o r e t i c a l j u s t i f i c a t i o n 
f o r t h i s a n o m a l y m a y l i e i n t h e r e l a t i v e l y l a r g e i n c r e a s e i n 
m o l e c u l a r c a v i t y v o l u m e w h i c h o c c u r s w h e n a s u b s t i t u e n t i s 
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p l a c e d o n t h e p y r i d i n e r i n g . F o r e x a m p l e , w h e n t h e p a r t i a l 
7 6 
m o l a l v o l u m e o f p y r i d i n e i s c o m b i n e d w i t h T r a u b e 1 s R u l e 
6 7 
f o r t h e s u b s t i t u e n t s , t h e m o l e c u l a r c a v i t y v o l u m e s o f t h e 
s u b s t i t u t e d p y r i d i n e s u s e d i n t h i s s t u d y a r e p r e d i c t e d t o b e 
1 3 - 2 1 p e r c e n t l a r g e r t h a n t h e m o l e c u l a r c a v i t y v o l u m e o f 
p y r i d i n e . B e c a u s e t h e c h a r g e i s s o m e w h a t d e l o c a l i z e d o v e r 
77 
t h e e n t i r e m o l e c u l a r c a v i t y i n p y r i d i n i u m i o n s , a l l s o l v e n t 
m o l e c u l e s a r o u n d t h e m o l e c u l a r c a v i t y f e e l t h e e l e c t r o s t a t i c 
i n f l u e n c e o f t h e p o s i t i v e c h a r g e . S i n c e a s m a l l e r m o l e c u l a r 
c a v i t y w i l l b e i n c o n t a c t w i t h f e w e r s o l v e n t m o l e c u l e s , t h e 
e n t r o p y o f t h e i o n - s o l v e n t s y s t e m w i l l b e e n h a n c e d f o r 
p y r i d i n i u m i o n i t s e l f r e l a t i v e t o t h e s u b s t i t u t e d p y r i d i n i u m 
i o n s . C o n s e q u e n t l y , A S ° s h o u l d b e m o r e n e g a t i v e f o r p y r i d i ­
n i u m i o n t h a n f o r a n y o f t h e s u b s t i t u t e d p y r i d i n i u m i o n s . 
A n o t h e r u n u s u a l a n d h i g h l y s i g n i f i c a n t r e s u l t w h i c h 
e m e r g e s f r o m t h e e n t r o p y a n a l y s i s f o r t h i s a c i d s y s t e m c o n ­
c e r n s t h e r e l a t i v e m a g n i t u d e s o f t h e a b s o l u t e e n t r o p i e s o f 
p y r i d i n e s a n d p y r i d i n i u m i o n s i n a q u e o u s s o l u t i o n . A s s u m i n g 
t h e e n t r o p y o f t h e h y d r o g e n i o n t o b e - 5 . 5 c a l / d e g - m o l i n 
n o 
a q u e o u s s o l u t i o n , i t c a n b e s h o w n t h a t , w h e n e v e r A S ° i s 
m o r e n e g a t i v e t h a n - 5 . 5 c a l / d e g - m o l , t h e e n t r o p y o f a p y r i d i ­
n i u m i o n m u s t b e g r e a t e r t h a n t h e e n t r o p y o f t h e c o r r e s p o n d i n g 
p y r i d i n e . T h i s e f f e c t i s o b s e r v e d o n l y f o r p y r i d i n i u m i o n s 
w i t h e l e c t r o n - d o n a t i n g s u b s t i t u e n t s a n d f o r t h e u n s u b s t i t u t e d 
c o m p o u n d . S u c h r e s u l t s w o u l d s e e m t o i n d i c a t e t h a t a s u b -
75 
s t a n t i a l a m o u n t o f h y d r o p h o b i c w a t e r s t r u c t u r e m a y e x i s t 
a r o u n d t h e m o l e c u l a r c a v i t y o f t h e c o n j u g a t e b a s e , a n d t h a t 
t h e r e s u l t i n g d e c r e a s e i n e n t r o p y o f t h e s o l u t e - s o l v e n t 
s y s t e m i s o f t h e s a m e o r d e r o f m a g n i t u d e a s t h e e n t r o p y l o s s 
d u e t o s o l v a t i o n o f t h e c h a r g e d s p e c i e s . A v a r i a t i o n o f t h e 
l a t t e r t e r m w i t h t h e e l e c t r i c a l n a t u r e o f t h e s u b s t i t u e n t 
c o u l d t h u s a c c o u n t f o r t h e o b s e r v e d r e s u l t s . 
I n t h e p r e v i o u s a n a l y s i s o f a n i l i n i u m i o n s , i t w a s 
f o u n d t h a t t h e e x p e r i m e n t a l AG°_/AS£ r a t i o s o f 4 - s u b s t i t u t e d 
a n i l i n i u m i o n s w e r e i n g o o d a g r e e m e n t w i t h t h e v a l u e s p r e ­
d i c t e d b y K i r k w o o d - W e s t h e i m e r e l e c t r o s t a t i c t h e o r y . A 
s i m i l a r a n a l y s i s f o r 4 - s u b s t i t u t e d p y r i d i n i u m i o n s p r e d i c t s 
t h a t t h e s u b s t i t u e n t - i n d u c e d A G ° / A S ° r a t i o s s h o u l d b e a p ­
p r o x i m a t e l y 1 . 5 t i m e s m o r e n e g a t i v e f o r p y r i d i n i u m i o n s t h a n 
f o r a n i l i n i u m i o n s . T h i s v a l u e i s i n e x c e l l e n t a g r e e m e n t 
w i t h t h e v a l u e o f 1 . 6 6 w h i c h i s d e r i v e d f r o m t h e s l o p e s o f 
t h e r e s p e c t i v e A G ° / A S ° p l o t s s h o w n i n F i g u r e 8 . T h i s a n a ­
l y s i s i n d i c a t e s t h a t K i r k w o o d - W e s t h e i m e r e l e c t r o s t a t i c 
t h e o r y c o r r e c t l y p r e d i c t s t h e r e l a t i v e m a g n i t u d e o f s u b ­
s t i t u e n t e f f e c t s i n t h e i o n i z a t i o n o f s u b s t i t u t e d p y r i d i n i u m 
i o n s a n d a n i l i n i u m i o n s . 
T h i o p h e n o l 
G a s P h a s e v e r s u s A q u e o u s AG^ 
A c o m p a r i s o n o f t h e t h e r m o d y n a m i c s o f i o n i z a t i o n o f 
t h i o p h e n o l a n d p h e n o l i s g i v e n i n T a b l e 1 1 . I n c l u d e d a r e 
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T a b l e 1 1 . C o m p a r i s o n o f t h e T h e r m o d y n a m i c s o f I o n i z a t i o n 
o f T h i o p h e n o l a n d P h e n o l i n A q u e o u s S o l u t i o n 
a n d i n t h e G a s P h a s e a t 2 5 ° C a 
AG" AH" AS' AV< 
P h S H 
PhOH 
e q 6 ( a q ) 
e q 6 ( g ) 
8 . 8 5 
1 3 . 6 0 
- 4 . 7 5 
• 3 0 . 5 3 
4 . 0 2 
5 . 4 8 
- 1 . 4 6 
• 3 1 . 1 4 
- 1 6 . 2 
- 2 7 . 2 1 
1 1 . 0 
- 2 . 0 5 
- 1 2 . 7 6 
- 1 8 . 0 1 C 
5 . 2 5 
a _ _ _ 
AG° a n d AH° v a l u e s i n k c a l / m o l ; A S ° v a l u e s i n c a l / d e g - m o l ; 
A V ° v a l u e s i n m l / m o l . 
b 
R e f . 33 
c 
R e f . 66 
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t h e A G ° , A H ° , a n d AS° v a l u e s f o r t h i o p h e n o l ( f r o m t h i s s t u d y ) 
33 
a n d f o r p h e n o l , a n d t h e p a r t i a l m o l a l v o l u m e s o f i o n i z a t i o n 
- 66 
( A V ° ) f o r t h i o p h e n o l a n d p h e n o l . T h e t h e r m o d y n a m i c f u n c ­
t i o n s A G £ , AH. 0 . , A S ° , a n d A V ° f o r t h e p r o t o n t r a n s f e r r e ­
a c t i o n g i v e n i n e q 6 a r e a l s o i n c l u d e d . 
T o i l l u s t r a t e t h e i m p o r t a n t r o l e o f t h e s o l v e n t i n 
a c i d - b a s e e q u i l i b r i a , a c o m p a r i s o n h a s b e e n m a d e b e t w e e n t h e 
t h e r m o d y n a m i c s o f t h e p r o t o n t r a n s f e r r e a c t i o n i n t h e g a s 
7 1 
p h a s e a n d i n a q u e o u s s o l u t i o n . R e c e n t l y T a f t , e t a l . , h a v e 
s h o w n t h a t t h e r e l a t i v e g a s p h a s e p r o t o n a f f i n i t i e s o f s e v e r a l 
s u b s t i t u t e d p y r i d i n e s a r e i n r e a s o n a b l e a g r e e m e n t w i t h t h e 
79 
v a l u e s c a l c u l a t e d b y t h e C N D O / 2 m e t h o d o f P o p l e . T h e r e ­
f o r e , i t h a s b e e n a s s u m e d t h a t a r e l i a b l e e s t i m a t e o f 
A E t ( g , 0 ° K ) c o u l d b e o b t a i n e d f r o m t h e s e m i - e m p i r i c a l c a l ­
c u l a t i o n s . T h e s t a b i l i t i e s o f e a c h s p e c i e s i n e q 6 , c a l c u -
8 0 
l a t e d b y H e n n e i k e , h a v e b e e n c o m b i n e d t o y i e l d a n e s t i m a t e 
f o r A E t ( g , 0 ° K ) = - 3 1 . 1 k c a l / m o l . T h i s r e s u l t i s o n l y 
t w e n t y p e r c e n t l a r g e r t h a n t h e v a l u e o f - 3 7 . 7 k c a l / m o l p r e -
8 1 
d i e t e d f r o m t h e b o n d d i s s o c i a t i o n e n e r g i e s o f SH a n d OH 
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a n d t h e e l e c t r o n a f f i n i t i e s o f o x y g e n a n d s u l f u r . W h e n 
t h e C N D O / 2 r e s u l t s a r e c o m b i n e d w i t h t h e m o l e c u l a r p a r a m e t e r s 
a n d s p e c t r o s c o p i c d a t a f o r e a c h s p e c i e s , t h e s t a n d a r d G i b b s 
f r e e e n e r g y c h a n g e a t 2 9 8 ° K i s d e t e r m i n e d b y s t a n d a r d s t a t i s ­
t i c a l m e c h a n i c a l m e t h o d s t o b e - 3 0 . 5 k c a l / m o l ( s e e C a l c u l a ­
t i o n 10 i n t h e A p p e n d i x ) . W h e n t h e r e a c t i o n i s t r a n s f e r r e d 
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t o t h e a q u e o u s p h a s e , t h e m a g n i t u d e o f AG° i s d e c r e a s e d b y a 
f a c t o r o f 6 . 7 . I n t h e p r o t o n t r a n s f e r r e a c t i o n f o r s u b ­
s t i t u t e d p y r i d i n i u m i o n s , a n a t t e n u a t i o n f a c t o r o f 3 . 5 i s 
7 1 
o b s e r v e d . T h e s e r e s u l t s e m p h a s i z e t h e i m p o r t a n t r o l e o f 
t h e s o l v e n t i n a c i d - b a s e e q u i l i b r i a . 
V o l u m e A n a l y s i s 
T h e v o l u m e c h a n g e f o r t h e p r o t o n t r a n s f e r r e a c t i o n 
( A V £ ) c a n b e e x p r e s s e d a s a s u m o f ( 1 ) t h e v o l u m e c h a n g e d u e 
t o t h e i n t r o d u c t i o n o f a s o l u t e m o l e c u l e i n t o t h e s o l v e n t , 
a s s u m i n g t h e s o l u t e a n d t h e s o l v e n t a r e h a r d s p h e r e s ( ^ v i n t ) / 
a n d ( 2 ) t h e v o l u m e c h a n g e a t t r i b u t e d t o s o l u t e - s o l v e n t 
i n t e r a c t i o n s (AV
 t ) . T h e m a g n i t u d e o f A V ^ n t m a y b e e s t i ­
m a t e d b y a t l e a s t t w o m e t h o d s , b o t h o f w h i c h r e q u i r e t h e 
c a l c u l a t i o n o f t h e v a n d e r W a a l s v o l u m e o f e a c h o f t h e 
s p e c i e s i n e q 6 . T h e c a l c u l a t e d A V . ^ v a l u e s c a n b e c o m -
i n t 
b i n e d w i t h t h e e x p e r i m e n t a l A V ° t o p r o v i d e a n e s t i m a t e o f 
AV w h i c h c a n t h e n b e c o m p a r e d w i t h t h e p r e d i c t i o n s o f 
" ^ 
s o l u t i o n t h e o r i e s . 
C a l c u l a t i o n o f A V . ^ f r o m v a n d e r W a a l s V o l u m e s . 
i n t 
W h e n t w o a t o m s , A a n d B , c o m b i n e t o f o r m A B , t h e v o l u m e o f 
AB i s g i v e n b y 
V ( A B ) = V ( A ) + V ( B ) - 6V - 6V^ ( 2 2 ) 
w w w a b 
w h e r e 1/ ( A ) a n d V ( B ) a r e t h e v a n d e r W a a l s v o l u m e s o f A a n d 
to to 
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3 , a n d 6 1 / ^ a n d 6 1 / ^ a r e t h e o v e r l a p p i n g v o l u m e i n c r e m e n t s , 
w h i c h c a n b e c a l c u l a t e d f r o m a k n o w l e d g e o f t h e v a n d e r W a a l s 
8 3 
r a d i i o f A a n d B a n d t h e A - B b o n d l e n g t h . U s i n g e q 22 a n d 
V " w ( C 6 H 6 ) = 4 8 . 3 6 m l / m o l , t h e v a n d e r W a a l s v o l u m e o f t h e 
p h e n y l g r o u p i s f o u n d t o b e ^ ( C g f ^ ) = 4 7 . 2 2 m l / m o l . T o 
c a l c u l a t e V (PhOH) a n d V ( P h S H ) , t h e v a n d e r W a a l s r a d i i o f 
w w 
8 3 
B o n d i a n d t h e C - 0 , 0 - H , C - S , a n d S - H b o n d l e n g t h s o f 
6 8 
m e t h a n o l a n d m e t h a n e t h i o l w e r e u s e d . I n t h e c a l c u l a t i o n 
o f V ^ ( P h O ) a n d V ^ ( P h S ~ ) , t h e c r y s t a l l o g r a p h i c r a d i i o f 0 ~ 
— OA — 
a n d S w e r e e m p l o y e d w i t h t h e a s s u m p t i o n t h a t t h e C - 0 a n d 
C - S ~ b o n d l e n g t h s w e r e t h e s a m e a s t h o s e i n t h e n e u t r a l 
m o l e c u l e s . T h e r e s u l t i n g v a n d e r W a a l s v o l u m e s a r e 5 9 . 5 1 , 
5 3 . 5 2 , 6 7 . 5 0 , a n d 5 5 . 4 2 m l / m o l f o r P h S H , P h O H , P h S " , a n d 
P h O ~ , r e s p e c t i v e l y . (A d e t a i l e d c a l c u l a t i o n o f t h e s e v a n 
d e r W a a l s v o l u m e s i s g i v e n i n t h e A p p e n d i x ) . F r o m t h e s e 
v o l u m e s , A V ^ n t i s e s t i m a t e d t o b e + 6 . 0 9 m l / m o l . 
C a l c u l a t i o n o f A V ^ n t f r o m C a v i t y V o l u m e s . T h e A V ^ n t 
c a l c u l a t e d i n t h e a b o v e m a n n e r r e p r e s e n t s t h e a c t u a l c h a n g e 
i n v o l u m e d u e t o t h e i n h e r e n t d i f f e r e n c e s i n t h e s i z e o f t h e 
m o l e c u l e s . E v e n i f t h e r e i s p e r f e c t p a c k i n g i n a s o l u t i o n , 
t h e r e e x i s t s a c e r t a i n q u a n t i t y o f v o i d v o l u m e a r o u n d t h e 
s o l u t e . T h e r e f o r e , t h e A V ^ n t c a l c u l a t e d f r o m t h e v a n d e r 
W a a l s v o l u m e s a s s u m e s t h a t t h e v o i d v o l u m e s c a n c e l f o r e q 6 . 
A n a l t e r n a t e a p p r o a c h i s t o e s t i m a t e t h e c a v i t y v o l u m e , V c , 
o c c u p i e d b y e a c h s p e c i e s i n e q 6 . R e i s s , e t . a l . ^ ' ^ , h a v e 
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d e r i v e d a n e x p r e s s i o n f o r t h e G i b b s f r e e e n e r g y o f c a v i t y 
f o r m a t i o n a c c o m p a n y i n g t h e i n t r o d u c t i o n o f a h a r d s p h e r e i n t o 
a f l u i d c o m p r i s e d o f h a r d s p h e r e s . T h i s a p p r o a c h h a s b e e n 
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e m p l o y e d b y P i e r o t t i ' t o p r o v i d e r e a s o n a b l e e s t i m a t e s o f 
t h e t h e r m o d y n a m i c p a r a m e t e r s f o r t h e d i s s o l u t i o n o f g a s e s 
i n t o s e v e r a l s o l v e n t s , i n c l u d i n g w a t e r . A l t h o u g h w a t e r i s 
f a r f r o m b e i n g a h a r d s p h e r e l i q u i d , a f a v o r a b l e c o m p a r i s o n 
b e t w e e n t h e e x p e r i m e n t a l a n d c a l c u l a t e d v a l u e s w a s o b t a i n e d , 
p r o b a b l y b e c a u s e t h e m a c r o s c o p i c p a r a m e t e r s o f t h e l i q u i d 
a r e a n i n t e g r a l p a r t o f t h e c a l c u l a t i o n s . U s i n g P i e r o t t i 1 s 
m e t h o d , t h e m o l e c u l a r c a v i t y v o l u m e s , V , a r e c a l c u l a t e d t o 
b e 1 0 1 . 2 7 , 9 2 . 6 8 , 1 1 2 . 5 9 , a n d 9 5 . 4 2 m l / m o l f o r t h i o p h e n o l , 
p h e n o l , t h i o p h e n o x i d e , a n d p h e n o x i d e , r e s p e c t i v e l y ( s e e 
C a l c u l a t i o n 7 i n t h e A p p e n d i x ) . A v a l u e o f 8 . 5 8 m l / m o l i s 
d e r i v e d f o r A V . . b y t h i s m e t h o d . T h e r e s u l t i s s o m e w h a t i n t 2 
h i g h e r t h a n t h e v a l u e o b t a i n e d f r o m t h e v a n d e r W a a l s v o l u m e s , 
i n d i c a t i n g t h a t t h e v o i d v o l u m e s m a y b e a n i m p o r t a n t c o n ­
s i d e r a t i o n i n t h e c a l c u l a t i o n o f A V - . . 
i n t 
C a l c u l a t i o n o f A V ^ f r o m v a n d e r W a a l s V o l u m e s . 
T h e e s t i m a t i o n o f A V Q X T c a n b e d i v i d e d i n t o t w o p a r t s : ( a ) 
t h e i n t e r a c t i o n o f t h e n e u t r a l s p e c i e s w i t h t h e s o l v e n t a n d 
( b ) t h e e l e c t r o s t r i c t i o n o f t h e s o l v e n t b y t h e a n i o n s . A t 
t h e p r e s e n t t i m e a c o n v e n i e n t a n d r e l i a b l e m e t h o d d o e s n o t 
e x i s t f o r c a l c u l a t i n g t h e v o l u m e c h a n g e a s s o c i a t e d w i t h 
s o l u t e - s o l v e n t i n t e r a c t i o n s o f t h e n e u t r a l s p e c i e s . I n 
8 1 
c o n t r a s t , s e v e r a l m e t h o d s a r e a v a i l a b l e f o r t h e e s t i m a t i o n o f 
t h e v o l u m e c h a n g e a c c o m p a n y i n g t h e i n t r o d u c t i o n o f a c h a r g e 
o n t h e s o l u t e . 
8 9 
K i n g h a s s u g g e s t e d t h a t t h e p a r t i a l m o l a l v o l u m e o f 
a s o l u t e s p e c i e s m a y b e e x p r e s s e d a s a c o m b i n a t i o n o f a t 
l e a s t t h r e e c o n t r i b u t i n g f a c t o r s . 
V ° = V + V + V ( 2 3 ) 
w v e x t 
w h e r e V i s t h e v a n d e r W a a l s v o l u m e , 1/ i s t h e v o l u m e o f 
e m p t y s p a c e a r o u n d t h e s o l u t e m o l e c u l e i n s o l u t i o n , a n d ^ e x ^ . 
i s t h e v o l u m e c h a n g e r e s u l t i n g f r o m s o l u t e - s o l v e n t i n t e r ­
a c t i o n s . U s i n g t h e p a r t i a l m o l a l v o l u m e s o f t h i o p h e n o l , 
p h e n o l , t h i o p h e n o x i d e , a n d p h e n o x i d e ( 9 4 . 0 9 , 8 6 . 2 3 , 8 6 . 7 3 , 
6 6 
a n d 7 3 . 6 2 m l / m o l , r e s p e c t i v e l y ) , a n e s t i m a t e o f t h e e x t e r ­
n a l c o n t r i b u t i o n t o t h e t o t a l v o l u m e c h a n g e c a n b e o b t a i n e d 
f r o m t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n V ° a n d V f o r e a c h o f t h e s o l u t e 
w 
s p e c i e s . T h e r e s u l t s , h o w e v e r , a r e a m b i g u o u s , s i n c e t h i s 
d i f f e r e n c e i s a m e a s u r e o f t h e c o m b i n e d V a n d V c o m p o n -
v e x t 
e n t s , w h i c h c a n n o t b e s e p a r a t e d . I n c o n t r a s t , t h e c a v i t y 
8 7 88 
m o d e l o f P i e r o t t i ' a v o i d s t h i s d i f f i c u l t y . 
C a l c u l a t i o n o f AV
 t f r o m C a v i t y V o l u m e s . A n e x p e r i ­
m e n t a l l y b a s e d e s t i m a t e o f t h e r e l a t i v e c o n t r i b u t i o n o f t h e 
n e u t r a l a n d c h a r g e d s p e c i e s t o A V £ x t c a n b e o b t a i n e d b y 
c a l c u l a t i n g t h e i n t e r a c t i o n v o l u m e (V^ = V ° - V c - $RT) f o r 
82 
e a c h s p e c i e s , w h e r e (3 i s t h e i s o t h e r m a l c o m p r e s s i b i l i t y o f 
w a t e r . T h e i n t e r a c t i o n v o l u m e ( V ^ ) i s t h u s c a l c u l a t e d t o 
b e - 8 . 2 9 , - 7 . 5 6 , - 2 6 . 9 7 , a n d - 2 2 . 9 0 m l / m o l f o r t h i o p h e n o l , 
p h e n o l , t h i o p h e n o x i d e , a n d p h e n o x i d e , r e s p e c t i v e l y . C o m ­
b i n i n g t h e c o n t r i b u t i o n o f t h e n e u t r a l s p e c i e s ( + 0 . 7 3 ) w i t h 
t h e c o n t r i b u t i o n o f t h e c h a r g e d s p e c i e s ( - 4 . 0 7 ) , t h e o v e r a l l 
A V e x t i s c a l c u l a t e d t o b e - 3 . 3 4 m l / m o l . T h e r e s u l t s i n d i c a t e 
t h a t t h e n e u t r a l s p e c i e s m a k e o n l y a m i n o r c o n t r i b u t i o n t o 
t h e o v e r a l l A V " e x t ( a p p r o x . 15%) . 
C a l c u l a t i o n o f AV ^ f r o m E l e c t r o s t r i c t i o n o f S o l v e n t . 
e x t 
I n a n a t t e m p t t o d i r e c t l y c a l c u l a t e A V e x t f o r e q 6 , i t i s 
a s s u m e d t h a t t h e c o n t r i b u t i o n o f t h e n e u t r a l s p e c i e s t o 
AV i s n e g l i g i b l e a n d t h a t AV i s a p p r o x i m a t e l y e q u a l t o 
e x t e x t 
AV _ , , t h e v o l u m e c h a n g e d u e t o e l e c t r o s t r i c t i o n o f s o l v e n t 
e l e c t 
b y t h e a n i o n s . T h e r e s u l t s f r o m t h e p r e c e d i n g a n a l y s i s t e n d 
t o s u p p o r t t h i s a p p r o a c h . 
T h e v o l u m e c h a n g e d u e t o e l e c t r o s t r i c t i o n b y i o n i c 
s p e c i e s h a s u s u a l l y b e e n c a l c u l a t e d b y d i f f e r e n t i a t i o n o f 
. 90 
t h e B o r n e q u a t i o n o r a m o d i f i e d v e r s i o n o f t h i s r e l a t i o n 
69 
S e v e r a l w o r k e r s h a v e c r i t i c i z e d t h i s a p p r o a c h a s u n r e a l i s ­
t i c , s i n c e t h e B o r n e q u a t i o n i s d e r i v e d v i a a n i n t e g r a t i o n 
f r o m t h e p e r i p h e r y o f t h e i o n t o i n f i n i t y , a s s u m i n g a 
9 1 . . 
c o n t i n u u m m o d e l f o r t h e s o l v e n t . B e r n a l a n d F o w l e r o r i g i ­
n a l l y p o i n t e d o u t t h a t t h e m a i n c o n t r i b u t i o n t o t h e e l e c t r o ­
s t r i c t i o n v o l u m e c h a n g e (AV ) f o r a n y i o n i n a q u e o u s 
e l e c t 
83 
s o l u t i o n s h o u l d b e t h e c o l l a p s e o f t h e w a t e r s t r u c t u r e i n t h e 
i m m e d i a t e v i c i n i t y o f t h e i o n . R e c e n t l y , D e s n o y e r s , V e r r a l l , 
6 9 
a n d C o n w a y h a v e d e m o n s t r a t e d t h a t t h i s c o l l a p s e o f t h e 
w a t e r s t r u c t u r e c a n b e c a l c u l a t e d b y c o m b i n i n g t h e c o m ­
p r e s s i b i l i t y r e l a t i o n s h i p s f o r w a t e r w i t h t h e e q u a t i o n o f 
92 
F r a n k w h i c h r e l a t e s t h e v a r i a t i o n o f t h e v o l u m e d u r i n g t h e 
i s o t h e r m a l c h a r g i n g p r o c e s s t o t h e e l e c t r i c f i e l d a n d t h e 
6 9 
p r e s s u r e . I n t h i s a p p r o a c h a n e f f e c t i v e p r e s s u r e i s c a l ­
c u l a t e d w h i c h , i n t h e a b s e n c e o f t h e a v e r a g e e l e c t r i c f i e l d 
i n a n y w a t e r l a y e r a r o u n d t h e i o n , w o u l d p r o d u c e t h e s a m e 
v o l u m e c h a n g e i n t h a t l a y e r a s w o u l d t h e e l e c t r i c f i e l d . 
W i t h t h i s e f f e c t i v e p r e s s u r e t h e m o l a r v o l u m e o f t h e w a t e r 
i n t h e l a y e r c a n b e c a l c u l a t e d f r o m t h e e m p i r i c a l c o m p r e s s i ­
b i l i t y e q u a t i o n f o r p u r e w a t e r . 
T h e a v e r a g e e l e c t r i c f i e l d , E , i n a n y w a t e r l a y e r i s 
2 
E = - Z e / D r , w h e r e Ze i s t h e c h a r g e o n t h e i o n , 1 i s t h e 
d i s t a n c e f r o m t h e c e n t e r o f t h e i o n t o t h e c e n t e r o f t h e 
w a t e r l a y e r , a n d V i s t h e d i e l e c t r i c c o n s t a n t i n t h i s l a y e r . 
I f K c a n b e e s t a b l i s h e d , V c a n b e f o u n d b y s i m u l t a n e o u s 
s o l u t i o n o f t h e f i e l d r e l a t i o n s h i p a n d t h e e m p i r i c a l e q u a t i o n 
93 
o f G r a h a m e r e l a t i n g V t o E. 
F o r m o n o a n i o n s , i t i s s u f f i c i e n t t o c o n s i d e r o n l y 
69 
t h o s e w a t e r m o l e c u l e s i n t h e f i r s t l a y e r a r o u n d t h e i o n 
H o w e v e r , b e f o r e A V e - ^ e c t f o r a n y i o n c a n b e c a l c u l a t e d b y t h i s 
t h e o r y , a m o l e c u l a r m o d e l m u s t b e c o n s t r u c t e d w h i c h p r e d i c t s 
84 
t h e a v e r a g e n u m b e r o f w a t e r m o l e c u l e s w h i c h a r e i n i n t i m a t e 
8 9 
c o n t a c t w i t h t h e c h a r g e . K i n g h a s r e c e n t l y u t i l i z e d t h i s 
t h e o r y t o e s t i m a t e t h e e l e c t r o s t r i c t i o n a r o u n d a f o r m a t e i o n 
b y a r b i t r a r i l y a s s u m i n g t h a t t w o w a t e r m o l e c u l e s a r e a s s o c i ­
a t e d w i t h e a c h o x y g e n . S i n c e i t i s i m p o s s i b l e a t t h i s t i m e 
t o u n a m b i g u o u s l y e s t a b l i s h t h e a v e r a g e n u m b e r o f w a t e r m o l e ­
c u l e s i n t h e i m m e d i a t e v i c i n i t y o f t h e c h a r g e o f t h e t w o 
a n i o n s , AV . i s c a l c u l a t e d u s i n g t w o s o l v a t i o n m o d e l s , 
e l e c t ^ 
T h e d i s t a n c e f r o m t h e c e n t e r o f t h e c h a r g e i n e a c h 
a n i o n t o t h e c e n t e r o f t h e w a t e r l a y e r n e a r e s t t h e c h a r g e 
w a s t a k e n t o b e t h e s u m o f t h e r a d i u s o f a w a t e r m o l e c u l e 
o _ _ 
( 1 . 3 8 A ) a n d t h e v a n d e r W a a l s r a d i i o f 0 o r S " , r e s p e c ­
t i v e l y . A t t h i s d i s t a n c e t h e a v e r a g e f i e l d E w a s c a l c u l a t e d 
a s i n d i c a t e d a b o v e , a n d t h e m o l a r v o l u m e o f w a t e r i n t h i s 
69 
f i e l d w a s o b t a i n e d f r o m t h e e q u a t i o n o f D e s n o y e r s , e t a l 
I f a n a v e r a g e c o o r d i n a t i o n n u m b e r o f t w o i s a s s u m e d f o r b o t h 
t h e p h e n o x i d e a n d t h i o p h e n o x i d e a n i o n s , t h e v a l u e o f AV . 
e f e e t 
f o r t h e p r o t o n t r a n s f e r r e a c t i o n i s + 0 . 8 4 m l / m o l . A l t e r n a ­
t i v e l y , t h e m a x i m u m n u m b e r o f w a t e r m o l e c u l e s t h a t c o u l d b e 
i n f l u e n c e d b y t h e e l e c t r i c f i e l d c a n b e e s t i m a t e d f r o m t h e 
v o l u m e a c c e s s i b l e t o w a t e r m o l e c u l e s a r o u n d a t o m s c o n t a i n i n g 
t h e c h a r g e i n t h e a n i o n s . I t i s e s t i m a t e d f r o m m o l e c u l a r 
m o d e l s t h a t t h e p h e n y l g r o u p e f f e c t i v e l y p r o h i b i t s o n e - h a l f 
t h e p r i m a r y s o l v a t i o n l a y e r s o f S a n d O f r o m c o n t a i n i n g 
w a t e r m o l e c u l e s . S i n c e t h e v o l u m e o f t h e p r i m a r y s o l v a t i o n 
85 
l a y e r s , V , c a n e a s i l y b e c a l c u l a t e d f r o m t h e v a n d e r W a a l s 
s 
r a d i i , t h e m a x i m u m n u m b e r o f w a t e r m o l e c u l e s i n t h e p r i m a r y 
l a y e r a r o u n d e a c h o f t h e a n i o n s c a n b e e s t i m a t e d a s V g / 2 V , 
w h e r e 1/ i s t h e m o l a r v o l u m e o f w a t e r i n t h e e l e c t r i c f i e l d . 
T h e v a l u e o f AV
 n ^ f o r e q 6 d e t e r m i n e d f r o m t h i s m o d e l i s 
e l e c t 
- 0 . 2 8 m l / m o l . ( T h e e l e c t r o s t r i c t i o n c a l c u l a t i o n s a r e g i v e n 
i n t h e A p p e n d i x ) . A l t h o u g h t h e A V e ^ e c t v a l u e s c a l c u l a t e d 
f r o m t h e t w o s o l v a t i o n m o d e l s d i f f e r i n s i g n , t h e m a g n i t u d e 
o f t h e v a l u e s o b t a i n e d i s a p p r o x i m a t e l y z e r o . 
W h e n A V ^ n t d e r i v e d f r o m v a n d e r W a a l s v o l u m e s ( A V W = 
6 . 0 9 m l / m o l ) i s c o m b i n e d w i t h t h e A V " e ^ e c t v a l u e s c a l c u l a t e d 
69 — 
b y t h e m e t h o d o f D e s n o y e r s , e t . a l . , A V ° i s p r e d i c t e d t o 
f a l l b e t w e e n 5 . 8 1 a n d 6 . 9 3 m l / m o l . A s i m i l a r a n a l y s i s u s i n g 
A V ^ n t d e r i v e d f r o m t h e c a v i t y m o d e l ( A V c = 8 . 5 8 m l / m o l ) 
p r e d i c t s A V ° t o b e b e t w e e n 8 . 3 3 a n d 9 . 4 5 m l / m o l . U s i n g 
e i t h e r m o d e l , t h e a g r e e m e n t b e t w e e n p r e d i c t e d a n d o b s e r v e d 
A V ° i s g o o d . I n a d d i t i o n , t h e r e s u l t s i n d i c a t e t h a t t h e A V ° 
i s p r i m a r i l y d u e t o A V ^ t a n d o n l y s l i g h t l y i n f l u e n c e d b y 
v a r i a t i o n s i n s o l u t e - s o l v e n t i n t e r a c t i o n s . 
C a l c u l a t i o n o f A V ° f r o m P a c k i n g D e n s i t i e s . T h e f a c t 
t h a t m o s t o f A V ° c a n b e a c c o u n t e d f o r b y A V ^ n t i s i n a g r e e -
8 9 
m e n t w i t h t h e a n a l y s i s o f K i n g f o r s e v e r a l c a r b o x y l i c a c i d s 
b a s e d o n p a c k i n g d e n s i t i e s o f t h e a c i d s a n d c o n j u g a t e b a s e s . 
I f a n " a p r i o r i " e s t i m a t e o f t h e p a c k i n g d e n s i t i e s ( d = 
V / V ° ) o f t h e s o l u t e s p e c i e s i s a v a i l a b l e , K i n g ' s m e t h o d c a n 
w 
86 
b e u s e d t o c a l c u l a t e A V ° . F o r a l a r g e n u m b e r o f p h e n o l s a n d 
p h e n o x i d e i o n s , t h e p a c k i n g d e n s i t i e s a r e a p p r o x i m a t e l y 0 . 6 2 
6 6 
a n d 0 . 7 5 , r e s p e c t i v e l y . U s i n g t h e s e v a l u e s f o r t h e 
n e u t r a l m o l e c u l e s a n d i o n s , t h e v o l u m e c h a n g e o f p r o t o n 
t r a n s f e r i s c a l c u l a t e d t o b e AV° = + 5 . 8 1 m l / m o l , w h i c h i s i n 
g o o d a g r e e m e n t w i t h e x p e r i m e n t a l r e s u l t s . 
E n t r o p y A n a l y s i s 
I n o r d e r t o e l u c i d a t e t h e o r i g i n o f t h e e n t r o p y c h a n g e 
f o r t h e p r o t o n t r a n s f e r r e a c t i o n , i t i s c o n v e n i e n t t o p a r t i ­
t i o n AS?, i n t o a n i n t e r n a l ( A S . _._) a n d a n e x t e r n a l (AS . ) 
t i n t e x t 
c o n t r i b u t i o n . T h e i n t e r n a l c o n t r i b u t i o n , w h i c h i s t h e s t a n ­
d a r d g a s p h a s e e n t r o p y o f p r o t o n t r a n s f e r , c a n b e o b t a i n e d 
f r o m s t a t i s t i c a l m e c h a n i c a l c a l c u l a t i o n s o f t h e g a s p h a s e 
e n t r o p i e s o f e a c h o f t h e s p e c i e s i n v o l v e d i n t h e r e a c t i o n . 
B y m e a n s o f t h e t h e r m o d y n a m i c c y c l e s h o w n i n F i g u r e 1 0 , t h e 
e x t e r n a l c o n t r i b u t i o n c a n b e a t t r i b u t e d t o d i f f e r e n c e s i n 
t h e e n t r o p i e s o f h y d r a t i o n ( A S £ ^ ) . 
C a l c u l a t i o n o f A S ^ n i _ . W h e n c o m p a r i n g t w o s t r u c t u r a l l y 
94 — 
s i m i l a r a c i d s , P i t z e r h a s s h o w n t h a t A S . . i s s m a l l . S i n c e 
' i n t 
t h i o p h e n o l a n d p h e n o l a r e d i f f e r e n t a c i d t y p e s , t h i s a s s u m p ­
t i o n i s n o t v a l i d , s o A S . . m u s t b e d e t e r m i n e d f o r e q 6 . I n 
i n t 
o r d e r t o c a l c u l a t e t h e g a s p h a s e e n t r o p i e s o f e a c h s p e c i e s 
i n v o l v e d i n t h e p r o t o n t r a n s f e r r e a c t i o n , t h e t r a n s l a t i o n a l , 
r o t a t i o n a l , a n d v i b r a t i o n a l c o n t r i b u t i o n s t o t h e e n t r o p i e s 
6 8 
w e r e c a l c u l a t e d . T h e s a m e b o n d l e n g t h s u s e d i n t h e v o l u m e 
A S int 
PhSH(g) 
A 
+ PhO 
A 
-> PhS (g) + PhOH(g) 
A S ° , (PhSH) hyd A S ° . (PhO ) hyd A S ° . (PhS ) hyd A S ° , (PhOH) hyd 
PhSHfaq) + PhO (aq) 
AS°(aq) 
PhS (aq) + PhOH(aq) 
F i g u r e 1 0 . A T h e r m o d y n a m i c C y c l e f o r t h e E n t r o p y o f P r o t o n 
T r a n s f e r i n t h e T h i o p h e n o l - P h e n o l S y s t e m . 
0 0 
88 
a n a l y s i s w e r e u s e d t o c a l c u l a t e t h e m o m e n t s o f i n e r t i a o f 
t h e a n i o n s . A n a s s i g n m e n t o f t h e f u n d a m e n t a l v i b r a t i o n a l 
f r e q u e n c i e s o f t h e a n i o n s m a y b e o b t a i n e d f r o m a c o m p a r i s o n 
95 
o f t h e i n f r a r e d a n d l a s e r R a m a n s p e c t r a o f t h e s o d i u m s a l t s 
w i t h t h e a s s i g n m e n t s w h i c h h a v e b e e n d e t e r m i n e d f o r t h i o -
96 97 
p h e n o l a n d p h e n o l . A l l o f t h e l o w f r e q u e n c y f u n d a m e n t a l s 
w e r e f o u n d e i t h e r i n t h e i n f r a r e d o r R a m a n s p e c t r a o f t h e 
s o d i u m s a l t s . C o n s e q u e n t l y , t h e v i b r a t i o n a l c o n t r i b u t i o n 
t o t h e e n t r o p i e s o f t h e a n i o n s i s e s t i m a t e d t o w i t h i n ± 0 . 2 
c a l / d e g - m o l . T a b l e 12 s u m m a r i z e s t h e t r a n s l a t i o n a l , r o t a ­
t i o n a l , a n d v i b r a t i o n a l c o n t r i b u t i o n s f o r e a c h i o n . T h e 
c a l c u l a t e d e n t r o p i e s o f t h e a n i o n s h a v e b e e n c o m b i n e d w i t h 
96 
t h e e x p e r i m e n t a l l y d e r i v e d e n t r o p i e s o f t h i o p h e n o l a n d 
97 
p h e n o l ( 8 0 . 5 1 a n d 7 5 . 4 4 c a l / d e g - m o l , r e s p e c t i v e l y ) t o 
y i e l d A S £ ( g ) , i . e . , A S I N T = - 2 . 0 5 c a l / d e g - m o l . 
W h i l e T A S £ ( g ) a c c o u n t s f o r o n l y t h r e e p e r c e n t o f t h e 
A G ° ( g ) a t 2 9 8 ° K , T A S ° . ( a q ) i s a p p r o x i m a t e l y s e v e n t y p e r c e n t 
o f A G ° ( a q ) . T h i s d r a s t i c v a r i a t i o n i n t h e a p p o r t i o n m e n t o f 
AG° b e t w e e n AH° a n d A S ° i s a r e f l e c t i o n o f t h e i n f l u e n c e o f 
t h e a q u e o u s e n v i r o n m e n t o n t h e t h e r m o d y n a m i c p r o p e r t i e s o f 
t h e s o l u t e s p e c i e s . 
C a l c u l a t i o n o f A S ^ . F r o m t h e t h e r m o d y n a m i c c y c l e 
s h o w n i n F i g u r e 1 0 , t h e e x t e r n a l c o n t r i b u t i o n t o t h e e n t r o p y 
o f p r o t o n t r a n s f e r i s g i v e n b y : 
T a b l e 1 2 . C a l c u l a t e d G a s P h a s e E n t r o p i e s o f 
T h i o p h e n o x i d e a n d P h e n o x i d e A n i o n s 
E n t r o p y T h i o p h e n o x i d e P h e n o x i d e 
a 
C o n t r i b u t i o n A n i o n A n i o n 
T r a n s l a t i o n a l 3 9 . 9 7 9 3 9 . 5 0 5 
R o t a t i o n a l 2 6 . 3 8 9 2 5 . 4 9 3 
V i b r a t i o n a l 8 . 6 1 1 6 . 9 6 5 
T o t a l 7 4 . 9 7 9 7 1 . 9 6 3 
a 
A l l v a l u e s i n c a l / d e g - m o l . 
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AS___. = - A S ° f P h S H ) - A S ° (PhO ) ( 2 4 ) 
e x t h y d h y d 
+ A S ° ( P h S ~ ) + A S ° (PhOH) 
h y d h y d 
T h e e n t r o p i e s o f h y d r a t i o n o f t h e n e u t r a l m o l e c u l e s c a n b e 
c a l c u l a t e d f r o m t h e e n t r o p i e s o f s o l u t i o n a n d v a p o r i z a t i o n . 
g g 
R o c h e s t e r h a s r e p o r t e d t h a t A S £ y d ( P h O H ) = - 2 9 . 8 c a l / d e g -
m o l b a s e d o n a c a l o r i m e t r i c d e t e r m i n a t i o n o f t h e e n t h a l p y o f 
s o l u t i o n o f p h e n o l , t h e s o l u b i l i t y o f p h e n o l a t 2 5 ° C , a n d 
a t w o - p o i n t v a p o r p r e s s u r e s t u d y . W h e n t h e m o r e c o m p l e t e 
9 9 
v a p o r p r e s s u r e d a t a o f B i d d e s c o m b e a n d M a r t i n i s c o m b i n e d 
g g 
w i t h t h e d a t a o f R o c h e s t e r . a v a l u e o f A S ° „ (PhOH) = - 2 9 . 4 
h y d 
( ± 0 . 2 ) c a l / d e g - m o l i s o b t a i n e d . T h e e n t r o p y o f h y d r a t i o n 
o f t h i o p h e n o l h a s b e e n d e t e r m i n e d f r o m t h e v a p o r p r e s s u r e 
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d a t a o f S c o t t a n d t h e t e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e o f t h e 
s o l u b i l i t y o f t h i o p h e n o l 1 0 0 a s A S £ y d ( P h S H ) = - 3 0 . 8 ( ± 1 . 0 ) 
c a l / d e g - m o l . F r o m t h i s a n a l y s i s i t i s e v i d e n t t h a t t h e 
n e u t r a l s p e c i e s c o n t r i b u t e o n l y a s m a l l f r a c t i o n o f t h e t o t a l 
AS . f o r e q 6 , s i n c e t h e A S ° , f o r p h e n o l a n d t h i o p h e n o l a r e 
e x t n h y d 
i d e n t i c a l w i t h i n e x p e r i m e n t a l e r r o r . T h e r e f o r e , n e g l e c t i n g 
a n y c o n t r i b u t i o n f r o m t h e n e u t r a l s p e c i e s , A S g x t i s a d i r e c t 
m e a s u r e o f t h e d i f f e r e n c e i n t h e e n t r o p i e s o f h y d r a t i o n o f 
t h e a n i o n s . 
Q u a l i t a t i v e l y , t h e p o s i t i v e v a l u e f o u n d f o r AS 
( 1 3 . 0 5 c a l / d e g - m o l ) i s i n a g r e e m e n t w i t h t h e p r e d i c t i o n o f 
9 1 
s i m p l e e l e c t r o s t a t i c t h e o r y , i f t h e c h a r g e o f t h e a n i o n s i s 
a s s u m e d t o b e p r i m a r i l y l o c a l i z e d o n t h e s u l f u r a n d o x y g e n 
a t o m s a s i n d i c a t e d b y t h e C N D O / 2 r e s u l t s . T h e p o s i t i v e 
d i f f e r e n c e i s p r e d i c t e d o n t h e b a s i s o f t h e l a r g e r r a d i u s 
o f S c o m p a r e d t o 0 ~ . 
H o w e v e r , i f s i m p l e e l e c t r o s t a t i c t h e o r y i s o b e y e d , 
t h e n t h e r a t i o o f A S e l e c t t o ^ e i e c t s h o u l d b e c o n s t a n t , 
w h e r e AS a n d AV a r e t h e e n t r o p y a n d v o l u m e c h a n g e s 
f o r e q 6 r e s u l t i n g f r o m t h e e l e c t r o s t a t i c i n t e r a c t i o n s o f 
t h e a n i o n s w i t h t h e s o l v e n t . T h i s r a t i o i s d e p e n d e n t o n l y 
o n t h e m a c r o s c o p i c p r o p e r t i e s o f t h e s o l v e n t w h i c h a r e w e l l -
1 0 -
k n o w n f o r w a t e r . A m a x i m u m e s t i m a t e o f AV , . c a n b e 
e l e c t 
d e r i v e d b y c o m b i n i n g A V . . w i t h A V ° , i f AV i s a s s u m e d t o 
i n t t e x t 
b e t o t a l l y d u e t o e l e c t r o s t r i c t i o n e f f e c t s o f t h e a n i o n s . 
V a l u e s o f - 0 . 8 4 a n d - 3 . 3 3 m l / m o l c a n b e o b t a i n e d f o r AV -, . 
' e l e c t 
w h e n t h e v a n d e r W a a l s a n d s c a l e d - p a r t i c l e A V ^ n t v a l u e s a r e 
s u b t r a c t e d f r o m A V ° . U s i n g t h e s e v a l u e s t h e ^ e ^ _ e c ^ p r e d i c t e d 
f o r e q 6 b y s i m p l e e l e c t r o s t a t i c t h e o r y i s b e t w e e n - 2 . 0 a n d 
- 8 . 0 c a l / d e g - m o l . T h e s e v a l u e s h a v e t h e w r o n g s i g n , s i n c e 
t h e e x p e r i m e n t a l l y b a s e d AS f o r t h e a n i o n s i s p o s i t i v e , 
i . e . , + 1 3 . 0 5 c a l / d e g - m o l . T h e r e f o r e , t h e e n t r o p y - v o l u m e 
r e l a t i o n s h i p o f e l e c t r o s t a t i c t h e o r y g i v e s c o m p l e t e l y i n -
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c o r r e c t r e s u l t s . K i n g h a s a l s o s h o w n t h a t s i m p l e e l e c t r o ­
s t a t i c t h e o r y c a n n o t a c c o u n t f o r t h e e n t r o p y c h a n g e o b s e r v e d 
f o r s i m i l a r p r o t o n t r a n s f e r r e a c t i o n s i n c a r b o x y l i c a c i d s . 
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I t n o w a p p e a r s t h a t t h e s i m p l e e l e c t r o s t a t i c e n t r o p y - v o l u m e 
r e l a t i o n s h i p i s o f l i t t l e v a l u e i n t h e c o r r e l a t i o n o f t h e s e 
t w o t h e r m o d y n a m i c p a r a m e t e r s . 
S i n c e i t i s r e a s o n a b l e t o a s s u m e t h a t t h e n e g a t i v e 
c h a r g e o f t h e a n i o n s i s l o c a l i z e d o n t h e o x y g e n o r s u l f u r 
( C N D O / 2 r e s u l t s ) , a m o d i f i e d v e r s i o n o f t h e B o r n e q u a t i o n , 
w h i c h i n c l u d e s d i e l e c t r i c s a t u r a t i o n o f t h e s o l v e n t , c a n b e 
e m p l o y e d t o p r o v i d e a d i r e c t e s t i m a t e ^ ! f o r AS ^
 t » 
I n o r d e r t o a p p l y t h i s t h e o r y i t i s n e c e s s a r y t o 
a s s u m e t h a t t h e p h e n y l g r o u p w i l l c a u s e a p p r o x i m a t e l y t h e 
s a m e c h a n g e i n t h e e l e c t r o s t a t i c i n t e r a c t i o n s f o r b o t h 0 a n d 
S . W i t h t h i s a s s u m p t i o n a s a f i r s t a p p r o x i m a t i o n , AS „ 
e l e c t 
f o r e q 6 i s t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e e n t r o p i e s o f 0 ~ a n d 
S c a l c u l a t e d f r o m t h e m o d i f i e d B o r n e q u a t i o n . T h e p r e d i c t e d 
^
S e l e c t f o u n d f r o m t h i s a p p r o a c h i s 2 . 0 5 c a l / d e g - m o l , w h i c h 
h a s t h e c o r r e c t s i g n b u t a c c o u n t s f o r o n l y o n e - s i x t h o f t h e 
e x p e r i m e n t a l v a l u e . A r e s o n a n c e i n t e r a c t i o n o f t h e p h e n y l 
g r o u p t o d e l o c a l i z e t h e c h a r g e c a n b e s h o w n t o b e g r e a t e r f o r 
t h e p h e n o x i d e a n i o n b y s i m p l e o r b i t a l s i z e a r g u m e n t s o r f r o m 
t h e C N D O / 2 r e s u l t s . C o n s e q u e n t l y , a n y a r g u m e n t s b a s e d o n 
r e s o n a n c e d e l o c a l i z a t i o n o f t h e c h a r g e i n t h e a n i o n w o u l d 
d e c r e a s e t h e v a l u e o f A S e ^ e c t p r e d i c t e d b y t h e B o r n t h e o r y . 
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CHAPTER V 
CONCLUSIONS 
F r o m t h e a n a l y s i s o f t h e t h e r m o d y n a m i c s o f i o n i z a t i o n 
o f s u b s t i t u t e d a n i l i n i u m i o n s a n d p y r i d i n i u m i o n s , i t i s 
c o n c l u d e d t h a t s u b s t i t u e n t e f f e c t s o n t h e a c i d i t i e s o f t h e s e 
a c i d s a r e p r i m a r i l y m a n i f e s t e d i n t h e e n t h a l p y r a t h e r t h a n 
t h e e n t r o p y o f i o n i z a t i o n . T h e G i b b s f r e e e n e r g y - e n t r o p y 
r e l a t i o n s h i p s w h i c h a r e o b s e r v e d f o r t h e s e a c i d s i n d i c a t e 
t h a t t h e a c i d i o n i z a t i o n p r o c e s s f o r b o t h s y s t e m s m a y b e 
a d e q u a t e l y d e s c r i b e d i n t e r m s o f K i r k w o o d - W e s t h e i m e r e l e c t r o ­
s t a t i c t h e o r y . A t t e m p t e d a n a l y s e s i n t e r m s o f H e p l e r ' s 
t h e o r y o f s u b s t i t u e n t e f f e c t s r e v e a l t h a t 3 v a l u e s f o r t h e s e 
a c i d s y s t e m s a r e f a r g r e a t e r t h a n t h e v a l u e o f 2 8 0 ° w h i c h 
w a s s u g g e s t e d b y H e p l e r , a n d t h a t , r a t h e r t h a n b e i n g c o n s t a n t , 
3 v a l u e s v a r y s u b s t a n t i a l l y f r o m o n e a c i d s y s t e m t o a n o t h e r . 
F r o m t h e c o m p a r i s o n o f t h e t h e r m o d y n a m i c s o f i o n i z a ­
t i o n o f t h i o p h e n o l a n d p h e n o l , i t i s c o n c l u d e d t h a t t h e 
g r e a t e r a c i d i t y o f t h i o p h e n o l i s d u e p r i m a r i l y t o a m o r e 
p o s i t i v e e n t r o p y o f i o n i z a t i o n . C o m b i n a t i o n o f t h e a q u e o u s 
a n d g a s p h a s e t h e r m o d y n a m i c f u n c t i o n s o f p r o t o n t r a n s f e r ( e q 
6 ) i n t h e t h i o p h e n o l - p h e n o l s y s t e m r e v e a l s t h a t t h e m o r e 
p o s i t i v e e n t r o p y o f i o n i z a t i o n o f t h i o p h e n o l i s a l m o s t e n ­
t i r e l y d u e t o " l o o s e r " s o l v a t i o n o f t h e t h i o p h e n o x i d e a n i o n 
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i n a q u e o u s s o l u t i o n . A l t h o u g h t h e v o l u m e c h a n g e f o r t h e 
p r o t o n t r a n s f e r r e a c t i o n c a n b e s a t i s f a c t o r i l y a c c o u n t e d f o r 
i n t e r m s o f a v a n d e r W a a l s c o n t r i b u t i o n a n d a s m a l l c o n t r i ­
b u t i o n d u e t o e l e c t r o s t r i c t i o n , n o n e o f t h e t h e o r e t i c a l 
f o r m u l a t i o n s w h i c h w e r e e m p l o y e d i n t h i s a n a l y s i s w e r e a b l e 
t o q u a n t i t a t i v e l y a c c o u n t f o r t h e l a r g e p o s i t i v e e n t r o p y 
c h a n g e o b s e r v e d f o r t h i s r e a c t i o n . T h e c o m p l e t e f a i l u r e o f 
e l e c t r o s t a t i c t h e o r y ( w h i c h p r e d i c t s a p r o p o r t i o n a l i t y 
b e t w e e n e n t r o p y a n d v o l u m e c h a n g e s ) t o a c c o u n t f o r t h e 
o b s e r v e d e n t r o p y c h a n g e s u g g e s t s t h a t e n t r o p y c h a n g e s a r e 
n o t r e l a t e d i n a n y s i m p l e m a n n e r t o t h e c o r r e s p o n d i n g v o l u m e 
c h a n g e s i n a q u e o u s s o l u t i o n . T h e s e r e s u l t s s u b s t a n t i a t e 
8 9 
t h e o b s e r v a t i o n o f K i n g , w h o p o i n t e d o u t t h a t t h e s i m p l e 
m o l e c u l a r m o d e l w h i c h s u c c e s s f u l l y p r e d i c t s v o l u m e c h a n g e s 
i s a p p a r e n t l y i n a p p l i c a b l e w h e n d i s c u s s i n g t h e c o r r e s p o n d i n g 
e n t r o p y c h a n g e s . 
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CHAPTER V I 
RECOMMENDATIONS 
T h e a v a i l a b i l i t y o f t h e r m o d y n a m i c d a t a f o r t h e i o n i ­
z a t i o n o f o r g a n i c a c i d s i n t h e g a s p h a s e a n d i n n o n a q u e o u s 
s o l v e n t s i s o f u t m o s t i m p o r t a n c e i f t h e r o l e o f s o l v e n t i n 
t h e a c i d i o n i z a t i o n p r o c e s s i s t o b e b e t t e r u n d e r s t o o d . F o r 
e x a m p l e , m a n y q u e s t i o n s c o n c e r n i n g t h e a n o m a l o u s b e h a v i o r o f 
t h e 4 - a m i n o p y r i d i n i u m i o n w i l l u n d o u b t e d l y b e a n s w e r e d w h e n 
t h e g a s p h a s e t h e r m o d y n a m i c p a r a m e t e r s h a v e b e e n d e t e r m i n e d 
f o r t h i s a c i d . F u r t h e r m o r e , a c o m p a r i s o n o f t h e p a r t i a l 
m o l a l v o l u m e s o f i o n i z a t i o n o f t h e 4 - a m i n o p y r i d i n i u m i o n a n d 
t h e 3 - a m i n o p y r i d i n i u m i o n s h o u l d p r o v i d e u s e f u l i n f o r m a t i o n 
c o n c e r n i n g t h e e f f e c t o f c h a r g e d e l o c a l i z a t i o n o f t h e s o l ­
v a t i o n o f o r g a n i c i o n s i n a q u e o u s s o l u t i o n . 
R e g a r d i n g K i r k w o o d - W e s t h e i m e r e l e c t r o s t a t i c t h e o r y , 
t h u s f a r o n l y o r g a n i c a c i d s y s t e m s w i t h u n c h a r g e d o r n e g a ­
t i v e l y c h a r g e d m o l e c u l a r c a v i t i e s h a v e b e e n s t u d i e d . S i n c e 
i t i s g e n e r a l l y b e l i e v e d t h a t c a t i o n - s o l v e n t i n t e r a c t i o n s 
d i f f e r f r o m a n i o n - s o l v e n t i n t e r a c t i o n s , t h e s t u d y o f a n a c i d 
s y s t e m w i t h a p o s i t i v e l y c h a r g e d m o l e c u l a r c a v i t y s h o u l d b e 
u n d e r t a k e n . A s e r i e s o f d i p r o t o n a t e d 5 - s u b s t i t u t e d m - p h e n y l -
e n e d i a m i n e s w o u l d p r o v i d e s u c h a s y s t e m . 
F i n a l l y , t h e s t u d y o f t h i o p h e n o l s h o u l d b e e x p a n d e d 
to inc lude a v a r i e t y of s u b s t i t u t e d t h i o p h e n o l s , so tha t 
t ransmis s ion of s u b s t i t u e n t e f f e c t s in t h i s system can be 
i n v e s t i g a t e d . Again , p e r t i n e n t gas phase data would be 
q u i t e u s e f u l in the a n a l y s i s of experimental d a t a . 
A P P E N D I X 
C o m p u t e r P r o g r a m s 
T h e c o m p u t e r f a c i l i t i e s a t G e o r g i a S t a t e U n i v e r s i t y 
w e r e r o u t i n e l y u s e d f o r t h e a n a l y s i s o f e x p e r i m e n t a l d a t a 
d u r i n g t h e c o u r s e o f t h i s r e s e a r c h . T h e f o l l o w i n g B A S I C 
p r o g r a m s w e r e u s e d : 
1 . HEATPRO - T h i s p r o g r a m w a s u s e d t o c a l c u l a t e t h e 
e n t h a l p i e s o f p r o t o n a t i o n o f s u b s t i t u t e d a n i l i n e s 
a n d p y r i d i n e s . 
2 . CALHEAT - T h i s p r o g r a m w a s u s e d t o c a l c u l a t e t h e 
e n t h a l p i e s o f o t h e r m i s c e l l a n e o u s r e a c t i o n s . 
3 . KWELST - T h i s p r o g r a m w a s u s e d i n t h e a n a l y s i s 
o f t h e t h e r m o d y n a m i c s o f i o n i z a t i o n o f a n i l i n i u m 
i o n s a n d p y r i d i n i u m i o n s i n t e r m s o f K i r k w o o d -
W e s t h e i m e r t h e o r y . 
4 . VOLUME - T h i s p r o g r a m w a s u s e d t o c a l c u l a t e t h e 
v a n d e r W a a l s v o l u m e s a n d o v e r l a p p i n g v o l u m e 
i n c r e m e n t s f o r v a r i o u s A - B g r o u p s . 
5 . SPT - T h i s p r o g r a m w a s u s e d t o c a l c u l a t e t h e 
c a v i t y v o l u m e s o f o r g a n i c s o l u t e s p e c i e s i n 
a q u e o u s s o l u t i o n u s i n g t h e s c a l e d - p a r t i c l e t h e o r y . 
HEATPR0 
25 PRINT "T0DAY1S DATE IS"; 
30 INPUT D$ 
35 PRINT 
40 PRINT 
45 PRINT 
50 PRINT D$ 
55 F0R 1=1 T0 3 
60 READ A( I ) ,B( I ) ,E( I ) ,C( I ) ,D( I ) 
65 LET X(I)=A(I)-B(I)-E(I)*(0.0006/C(I)+0.0004/D(I)) 
70 NEXT I 
75 F0R 1=1 T0 2 
80 READ I ( I ) ,V( I ) ,W( I ) ,T( I ) 
85 LET Q(I)=(I(I)T2*V(I)*T(I)/W(I))*143.403 
90 LET L(I)=Q(I)/X(I) 
95 NEXT I 
100 LET L(3)=(L(l)+L(2))/2 
105 LET Q(3)=L(3)*X(3) 
110 READ M,N,K,HO 
115 LET H=(M-Q(3))/N 
120 LET A=N/1005 
125 LET F=((H0+A+K)-SQR(((H0+A+K)T2)-4*H0*A))/(2*A) 
130 LET H2=H/F 
135 READ A$,B$,C$ 
140 PRINT 
145 PRINT 
150 PRINT TAB(15);A$;B$;C$ 
155 PRINT 
160 PRINT 
165 PRINT TAB(3O);"CALIBRATI0N" 
170 PRINT 
175 PRINT 
180 PRINT " I .";TAB(7);"RESISTANCE";TAB(21);"RESISTANCEn; 
185 PRINT TAB(34);"EQUILIBRATI0N";TAB(51);"DRIFT";TAB(62);"DRIFT" 
190 PRINT TAB(9);,,BEF0RE";TAB(23);"AFTER";TAB(38);"TIME"; 
195 PRINT TAB(51);"BEF0RE";TAB(62);"AFTER" 
200 PRINT 
205 F0R 1=1 T0 2 
210 PRINT I;".";TAB(8);A(I);TAB(22);B(I);TAB(37);E(I); 
215 PRINT TAB(50);C(I);TAB(61);D(I) 
220 NEXT I 
225 PRINT 
230 PRINT 
235 PRINT " I .";TAB(13);I,CURRENT";TAB(27);"HEATER"; 
240 PRINT TAB(41);"STANDARDI,;TAB(56);"TIME" 
245 PRINT TAB(27);"V0LTAGE";TAB(41);"V0LTAGE" 
250 PRINT 
255 F0R 1=1 T0 2 
HEATPR0 (Continued) 
260 PRINT I;".";TAB(13);I(I);TAB(26);V(I);TAB(40);W(I);TAB(55);T(I) 
265 NEXT I 
270 PRINT 
275 PRINT 
280 PRINT " I .";TAB(15);"HEAT";TAB(32);I,RESISTANCEU;TAB(55);"HEAT" 
285 PRINT TAB(14);"EV0LVED";TAB(34);"CHANGE";TAB(53);"CAPACITY" 
290 PRINT 
295 F0R 1=1 T0 2 
300 PRINT I;".";TAB(13);Q(I);TAB(31);X(I);TAB(52);L(I) 
305 NEXT I 
310 PRINT 
315 PRINT 
320 PRINT TAB(31);UREACTI0N" 
325 PRINT 
330 PRINT 
335 PRINT " I .";TAB(7);"RESISTANCE";TAB(21);"RESISTANCE"; 
340 PRINT TAB(34);"EQUILIBRATI0N";TAB(51);"DRIFT";TAB(62);"DRIFT" 
345 PRINT TAB(9);"BEF0RE";TAB(23);,,AFTER";TAB(38);"TIME"; 
350 PRINT TAB(51);"BEF0RE";TAB(62);"AFTER" 
355 PRINT 
360 PRINT " 3 .";TAB(8);A(3);TAB(22);B(3);TAB(37);E(3); 
365 PRINT TAB(50);C(3);TAB(61);D(3) 
370 PRINT 
375 PRINT 
380 PRINT " I .,,;TAB(15);,,HEAT";TAB(32);"RESISTANCE";TAB(55);"HEAT" 
385 PRINT TAB(14);"EV)DLVED";TAB(34);,,CHANGE";TAB(53);"CAPACITY" 
390 PRINT 
395 PRINT " 3 ."*,TAB(13);Q(3);TAB(31);X(3);TAB(52);L(3) 
400 PRINT 
405 PRINT 
410 PRINT TAB(22);"NUMBER 0F MILLIM0LES=";N 
415 PRINT 
420 IF F>=0.999 THEN 455 
425 PRINT TAB(15);"ENTHALPY 0F PARTIAL PR0T0NATI0N =";H 
430 PRINT 
435 PRINT TAB(22);"FRACTI0N PR0T0NATED =";F 
440 PRINT 
445 PRINT TAB(18);"ENTHALPY 0F PR0T0NATI0N =";H2 
450 G0T0 500 
455 PRINT TAB(18);"ENTHALPY 0F PR0T0NATI0N =";H 
460 PRINT 
465 DATA 51.93,51.867,300.7,22.99,21.21 
470 DATA 51.789,51.724,315.3,20.54,20.2 
475 DATA 51.857,51.799,263,21.21,20.54 
480 DATA .1314,1.10329,.078305,.9996 
485 DATA .13138,1.10329,.078305,1.0011 
490 DATA 3.39,3.8559,2.54E-05,.02774 
495 DATA ENTHALPY 0F PRj6,T0NATI0N 0F ANI.LINE 
500 END 
100 
Output o f HEATPRO Program 
T0DAY'S DATE I S ? " 8 / 2 6 / 7 1 " 
8/26/71 
ENTHALPY 0F PR0T0NATI0N 0F ANILINE 
CALIBRATI0N 
I RESISTANCE 
BEF0RE 
51.93 
51.789 
RESISTANCE 
AFTER 
51.867 
51.724 
CURRENT 
.1314 
.13138 
HEAT 
EV0LVED 
34.8718 
34.9135 
EQUILIBRATI0N 
TIME 
300.7 
315.3 
HEATER 
V0LTAGE 
1.10329 
1.10329 
STANDARD 
V0LTAGE 
.078305 
.078305 
RESISTANCE 
CHANGE 
.494696E-01 
.495486E-01 
DRIFT 
BEF0RE 
22.99 
20.54 
TIME 
DRIFT 
AFTER 
21.21 
20.2 
.9996 
1.0011 
HEAT 
CAPACITY 
704.914 
704.633 
I . 
3 . 
I . 
3 . 
RESISTANCE 
BEF0RE 
REACTION 
RESISTANCE EQUILIBRATION 
AFTER TIME 
51.857 51.799 
HEAT 
EV0LVED 
32.0228 
263 
RESISTANCE 
CHANGE 
.454371E-01 
DRIFT 
BEF0RE 
21.21 
HEAT 
CAPACITY 
704.773 
DRIFT 
AFTER 
20.54 
NUMBER 0F MILLIM0LES= 3.8559 
ENTHALPY 0F PARTIAL PR0T0NATI0N =-7.42571 
FRACTI0N PR0T0NATED = .998939 
ENTHALPY 0F PR0T0NATI0N =-7.4336 
CALHEAT 
25 PRINT "T0DAY'S DATE IS"; 
30 INPUT D$ 
35 PRINT 
40 PRINT 
45 PRINT 
50 PRINT D$ 
55 F0R 1=1 T0 3 
60 READ A( I ) ,B( I ) ,E( I ) ,C( I ) ,D( I ) 
65 LET X(I)=A(I)-B(I)-E(I)*(0.0006/C(I)+0.0004/D(I)) 
70 NEXT I 
75 F0R 1=1 T0 2 
80 READ I ( I ) ,V( I ) ,W( I ) ,T( I ) 
85 LET Q(I)=(I(I)t2*V(I)*T(I)/W(I))*143.403 
90 LET L(I)=Q(I)/X(I) 
95 NEXT I 
100 LET L(3)=(L(l)+L(2))/2 
105 LET Q(3)=L(3)*X(3) 
110 READ M,N 
115 LET H=(M-Q(3))/N 
120 READ A$,B$,C$ 
125 PRINT 
130 PRINT 
135 PRINT TAB(15);A$;B$;C$ 
140 PRINT 
145 PRINT 
150 PRINT TAB(3O);"CALIBRATI0N" 
155 PRINT 
160 PRINT 
165 PRINT " I .";TAB(7);"RESISTANCE";TAB(21);"RESISTANCE"; 
170 PRINT TAB(34);"EQUILIBRATI0N";TAB(51);"DRIFT";TAB(62);"DRIFT" 
175 PRINT TAB(9);"BEF0RE";TAB(23);"AFTER";TAB(38);"TIME"; 
180 PRINT TAB(51);"BEF0RE";TAB(62);"AFTER" 
185 PRINT 
190 F0R 1=1 T0 2 
195 PRINT I;".";TAB(8);A(I);TAB(22);B(I);TAB(37);E(I); 
200 PRINT TAB(50);C(I);TAB(61);D(I) 
205 NEXT I 
210 PRINT 
215 PRINT 
220 PRINT " I .";TAB(13);,,CURRENT";TAB(27);"HEATER"; 
225 PRINT TAB(41);"STANDARD";TAB(56);"TIME" 
230 PRINT TAB(27);"V0LTAGE";TAB(41);"V0LTAGE" 
235 PRINT 
240 F0R 1=1 T0 2 
245 PRINT I;".";TAB(13);I(I);TAB(26);V(I);TAB(40);W(I);TAB(55);T(I) 
250 NEXT I 
255 PRINT 
CALHEAT (Cont inued) 
260 PRINT 
265 PRINT " I .";TAB(15);"HEAT";TAB(32);"RESISTANCE";TAB(55); , ,HEAT 
270 PRINT TAB(14);"EV0LVED";TAB(34);"CHANGE";TAB(53);"CAPACITY" 
275 PRINT 
280 FOR 1=1 T0 2 
285 PRINT I ; " . " ; T A B ( 1 3 ) ; Q ( I ) ; T A B ( 3 1 ) ; X ( I ) ; T A B ( 5 2 ) ; L ( I ) 
290 NEXT I 
295 PRINT 
300 PRINT 
305 PRINT TAB(31);"REACTI0N" 
310 PRINT 
315 PRINT 
320 PRINT " I .";TAB(7);"RESISTANCE";TAB(21);"RESISTANCE"; 
325 PRINT TAB(34);"EQUILIBRATION";TAB(51);"DRIFT";TAB(62);"DRIFT" 
330 PRINT TAB(9);"BEF0RE";TAB(23);"AFTER";TAB(38);"TIME"; 
335 PRINT TAB(51);"BEF0RE";TAB(62);"AFTER" 
340 PRINT 
345 PRINT 11 3 . " ;TAB(8 ) ;A (3 ) ;TAB(22 ) ;B (3 ) ;TAB(37 ) ;E (3 ) ; 
350 PRINT TAB(50) ;C(3) ;TAB(61) ;D(3) 
355 PRINT 
360 PRINT 
365 PRINT " I .";TAB(15);"HEAT";TAB(32);"RESISTANCE";TAB(55);"HEAT 
370 PRINT TAB(14);"EV0LVED";TAB(34);"CHANGE";TAB(53);"CAPACITY" 
375 PRINT 
380 PRINT " 3 . M ;TAB(13 ) ;Q(3 ) ;TAB(31 ) ;X (3 ) ;TAB(52 ) ;L (3 ) 
385 PRINT 
390 PRINT 
395 PRINT TAB(22);"NUMBER 0F MILLIM0LES=";N 
400 PRINT 
405 PRINT TAB(22);"ENTHALPY 0F REACTI0N = " ;H 
410 DATA 51 .92 ,51 .857 ,305 .9 ,23 .41 ,23 .29 
415 DATA 51 .798 ,51 .735 ,294 .5 ,22 .2 ,22 .26 
420 DATA 51 .847 ,51 .808 ,246 .7 ,23 .29 ,22 .2 
425 DATA .13146,1.09923, .078037,1.0003 
430 DATA .13146,1.09923, .078037, .9996 
435 DATA 3.53,1.7384 
440 DATA ENTHALPY 0F NEU,TRALIZATI0N 0F ,THI0PHEN0L 
445 END 
Output of CALHEAT Program 
TJDDAY'S DATE IS?"l/05/71 
1/05/71 
ENTHALPY 0F NEUTRALIZATION 0F THI0PHEN0L 
CALIBRATION 
103 
RESISTANCE RESISTANCE EQUILIBRATION DRIFT DRIFT 
BEF0RE AFTER TIME BEF0RE AFTER 
51.92 51.857 305.9 23.41 23.29 
51.798 51.735 294.5 22.2 22.26 
CURRENT 
.13146 
.13146 
HEATER 
V0LTAGE 
1.09923 
1.09923 
STANDARD 
V0LTAGE 
.078037 
.078037 
TIME 
1.0003 
.9996 
HEAT 
EV0LVED 
RESISTANCE 
CHANGE 
HEAT 
CAPACITY 
34.9191 
34.8947 
.499096E-01 
.497521E-01 
699.648 
701.372 
REACTION 
I . RESISTANCE RESISTANCE EQUILIBRATION DRIFT DRIFT 
BEFORE AFTER TIME BEFORE AFTER 
3 . 
I . 
51.847 51.808 
HEAT 
EVOLVED 
246.7 
RESISTANCE 
CHANGE 
23.29 22.2 
HEAT 
CAPACITY 
3 . 19.755 .282009E-01 700.51 
NUMBER 0F MILLIM0LES= 1.7384 
ENTHALPY 0F REACTION =-9.33329 
KWELST 
5 PRINT 
10 PRINT 
15 PRINT 
20 PRINT TAB(12);"KIRKW00D-WESTHEIMER TREATMENT 0F 0R6ANIC ACIDS" 
25 PRINT 
30 PRINT 
35 READ N,A$,B$ 
40 PRINT TAB(22);A$;B$ 
45 PRINT 
50 PRINT 
55 PRINT 
60 PRINT TAB(21);"*** STRUCTURAL PARAMETERS * * * " 
65 PRINT 
70 PRINT 
75 PRINT TAB(2);"SUBSTITUENT";TAB(20);"F0CAL";TAB(34);"CAVITY"; 
80 PRINT TAB(52);"X";TAB(65);"T/Ct3" 
85 PRINT TAB(19);"RADIUS";TAB(34);"V0LUME" 
90 PRINT 
95 F0R 1=1 T0 N 
100 READ C $ ( I ) , R ( I ) , V ( I ) , G ( I ) , H ( I ) 
105 LET B(I)=(V(I)/4.18879)T.333333 
110 LET T ( I ) = V ( I ) / ( ( R ( I ) ) t 3 ) 
115 LET X ( I ) = ( R ( I ) / B ( I ) ) t 2 
120 PRINT C$(I);TAB(18);R(I);TAB(35);V(I);TAB(49);X(I);TAB(63);T(I) 
125 NEXT I 
130 PRINT 
135 PRINT 
140 PRINT 
145 PRINT TAB(20);"*** SPHERICAL CAVITY M0DEL * * * " 
150 PRINT 
155 PRINT 
160 PRINT TAB(2);"SUBSTITUENT";TAB(20);"F1";TAB(33);"F2"; 
165 PRINT TAB(45);,,EFF-DIELC0NST";TAB(62);"SL0PE" 
170 PRINT 
175 F0R 1=1 T0 N 
180 LET A=X(I)T1.5 
185 LET B=SQR(X(I)) 
190 LET C=1+X(I) 
195 LET D=LGJG(C) 
200 LET E(I)=(8*A/(Ct2))+(4*B/C)-(4*D/B) 
205 LET F( I )= l - (4 *A / (C t2 ) ) 
210 LET D ( I ) = l / ( ( F ( I ) / 2 ) + ( E ( I ) / 7 8 . 3 6 ) ) 
215 LET S( I )= ( -217.96)* (78 .36) / (D( I ) *E( I ) ) 
220 PRINT C$(I);TAB(18);E(I);TAB(30);F(I) ;TAB(47);D(I);TAB(60);S(I) 
225 NEXT I 
230 PRINT 
235 PRINT 
105 
KWELST (Continued) 
240 PRINT 
245 PRINT TAB(16);"*** 0BLATE ELLIPS0IDAL CAVITY M0DEL * * * " 
250 PRINT 
255 PRINT 
260 PRINT TAB(2);"SUBSTITUENT";TAB(20);"G1";TAB(33);"G2"; 
265 PRINT TAB(45);"EFF-DIELC0NST";TAB(62);"SL0PE" 
270 PRINT 
275 F0R 1=1 T0 N 
280 LET D( I )= l / ( (G( I ) / 2 )+ (H( I ) / 78 .36 ) ) 
285 LET S( I )=( -217.96)* (78.36) / (D( I ) *H( I ) ) 
290 PRINT C$(I);TAB(18);G(I);TAB(30);H(I);TAB(47);D(I);TAB(60);S(I) 
295 NEXT I 
300 PRINT 
305 PRINT 
310 PRINT 
315 DATA 9,SUBSTITUTED ANI.LINIUM I0NS 
320 DATA "4-METHYL(MIN)",2.702,164,.242,.9245 
325 DATA "4-METHYL(MAX)",3.077,164,.126,.987 
330 DATA "4-CHL0R0",2.661,155,.237,.928 
335 DATA "4-BR0M0",2.6985,162,.238,.927 
340 DATA "4-I0D0",2.7635,168,.227,.9345 
345 DATA "4-CYAN0(MIN)",2.8935,155,.158,.976 
350 DATA "4-CYAN0(MAX)\3.2585,155, .072, .9865 
355 DATA "4-NITR0(MIN)" ,2.7363,158, .216, .9415 
360 DATA "4-NITR0(MAX)",3.0838,158,.114,.9885 
365 END 
V 
106 
Output o f KWELST Program 
* * * STRUCTURAL PARAMETERS * * * 
SUBSTITUENT F0CAL CAVITY X T/C? 3 
RADIUS VOLUME 
4-METHYL(MIN) 2.702 164 .633191 8.31358 
4-METHYL(MAX) 3.077 164 .821143 5.62939 
4-CHL0R0 2.661 155 .637669 8.22616 
4-BR0M0 2.6985 162 .636739 8.24419 
4-I0D0 2.7635 168 .651788 7.96033 
4-CYAN0(MIN) 2.8935 155 .753968 6.39825 
4-CYAN0(MAX) 3.2585 155 .956183 4.48 
4-NITR0(MIN) 2.7363 158 .665707 7.71198 
4-NITR0(MAX) 3.0838 158 .845528 5.38764 
* * * SPHERICAL CAVITY M0DEL * * * 
SUBSTITUENT Fl F2 EFF-DIELC0NST SLOPE 
4-METHYL(MIN) .994265 .244406 7.41336 -2317.15 
4-METHYL(MAX) 1.13904 .102571 15.1927 -986.954 
4-CHL0R0 .998472 .240546 7.51794 -2275.29 
4-BR0M0 .997598 .241347 7.49602 -2283.94 
4-I0D0 1.01147 .228544 7.86286 -2147.52 
4-CYAN0(MIN) 1.09431 .148771 11.3185 -1378.93 
4-CYAN0(MAX) 1.20942 .226443E-01 37.3744 -377.85 
4-NITR0(MIN) 1.0239 .216954 8.22751 -2027.43 
4-NITR0(MAX) 1.15358 .869161E-01 17.1881 -861.381 
* * * OBLATE ELLIPSOIDAL CAVITY M0DEL * * * 
SUBSTITUENT Gl G2 EFF-DIELC0NST SLOPE 
4-METHYL(MIN) .242 .9245 7.53023 -2453.33 
4-METHYL(MAX) .126 .987 13.2283 -1308.13 
4-CHL0R0 .237 .928 7.67208 -2398.89 
4-BR0M0 .238 .927 7.64351 -2410.45 
4-I0D0 .227 .9345 7.97285 -2292.34 
4-CYAN0(MIN) .158 .976 10.9343 -1600.41 
4-CYAN0(MAX) .072 .9865 20.5806 -841.231 
4-NITR0(MIN) .216 .9415 8.33229 -2177.14 
4-NITR0(MAX) .114 .9885 14.3648 -1202.81 
KIRKW00D-WESTHEIMER TREATMENT 0F ORGANIC ACIDS 
SUBSTITUTED ANILINIUM I0NS 
VOLUME 
15 DIM A$(30),R(30),L(30),V(30),M(30),X(30),Y(30) 
20 PRINT 
25 PRINT 
30 PRINT 
35 READ A$,R 
40 LET V=4.189*0.6023*(RT3) 
45 PRINT TAB(18);"VAN DER WAALS V0LUMES 0F " ;A$;"-X GR0UPS" 
50 PRINT 
55 PRINT 
60 PRINT TAB(15);"VAN DER WAALS RADIUS 0F ";A$;"-";R;,,ANGSTR0MS" 
65 PRINT 
70 PRINT TAB(15);"VAN DER WAALS V0LLIME 0F " ;A$; " = ";V;"ML/M0LE" 
75 PRINT 
80 PRINT 
85 PRINT TAB(2);"GR0UP";TAB(13);"V0LUME 0F";TAB(28);"0VERLAP V0LUME" 
90 PRINT TAB(48);"0VERLAP V0LUME" 
95 PRINT TAB(3);A$;"-X";TAB(12);"X (ML/M0LE)";TAB(28); 
100 PRINT "0F " ;A$ ; " (ML/M0LE)";TAB(48);"0F X (ML/M0LE)" 
105 PRINT 
110 LET 1=1 
115 READ A $ ( I ) , R ( I ) , L ( I ) 
120 IF R(I)=0 THEN 200 
125 LET V(I)=4.189*0.6023*(R(I)T3) 
130 LET M(I )=(RT2-R(I )T2+L(I ) f2) / (2*L( I ) ) 
135 LET X(I)=1.04725*0.6023*((R-M(I))T2)*(2*R+M(I)) 
140 LET Y( I )=1.04725*0.6023*( (R( I ) -L( I )+M(I ) ) t2)* (2*R( I )+L( I ) -M( I ) ) 
145 PRINT TAB(2);A$;"-";A$(I) ;TAB(13);V(I) ;TAB(30);X(I) ;TAB(50);Y(I) 
150 PRINT 
155 LET 1=1+1 
160 G0T0 115 
165 DATA " C M . 7 
170 DATA "H",1.2,1.084,"C",1.7,1.5O ,"0-",1.76,1.4,"S-" ,2.19,1.82 
175 DATA "0",1.52,1.427,"S",1.8,1.818,"F",1.47,1.37,"CL",1.75,1.69 
180 DATA " B R M . 8 5 , 1 . 8 4 , " I M . 9 8 , 2 . 1 , " N M . 5 5 , 1 . 3 9 , " X " , 0 , 0 
200 END 
108 
Output of VOLUME Program 
VAN DER WAALS VOLUMES 0F C-X GR0UPS 
VAN DER WAALS RADIUS 0F C= 1.7 ANGSTROMS 
VAN DER WAALS V0LUME 0F C= 12. 3957 ML/M0LE 
GR0UP 
C-X 
V0LUME 0F 
X (ML/M0LE) 
0VERLAP VOLUME 
0F C (ML/M0LE) 
OVERLAP VOLUME 
0F X (ML/M0LE) 
C-H 4.3598 .695955 2.52418 
C-C 12.3957 2.36243 2.36243 
C-0- 13.755 2.92985 2.63249 
C-S- 26.5006 4.1214 2.09774 
C-0 8.86042 1.67105 2.28258 
C-S 14.7143 2.09184 1.83471 
C-F 8.01448 1.53927 2.34069 
C-CL 13.5219 2.17159 2.0221 
C-BR 15.9749 2.25192 1.8534 
C-I 19.5848 2.126 1.55389 
C-N 9.39546 1.85399 2.42385 
SPT 
50 PRINT 
55 PRINT 
60 PRINT TAB(15);"CAVITY V0LUMES FR0M SCALED-PARTICLE THE0RY" 
65 PRINT 
70 PRINT 
75 PRINT TAB(3);"S0LUTE";TAB(16);"VAN DER";TAB(27);"M0LAL"; 
80 PRINT TAB(35);"HEAT OF CAVITY";TAB(51);"CAVITY"; 
85 PRINT TAB(6O);"INTERACTI0N" 
90 PRINT TAB(3);"SPECIES";TAB(13);"WAALS V0LUME";TAB(27);"V0LUME" 
95 PRINT TAB(37);"F0RMATI0N";TAB(51);"V0LUME";TAB(63);"V0LUME" 
100 PRINT 
105 LET D0=2.75E-08 
110 LET V0=18.08 
115 LET B=4.525E-05 
120 LET A=2.55E-04 
125 LET N=6.023E23 
130 LET R=l.987 
135 LET T=298.15 
140 LET 1=0 
145 LET Y=3.14159*(D0?3)*N/(6*V0) 
150 LET 1=1+1 
155 READ A$( I ) ,W( I ) ,V ( I ) 
160 IF W(I)=0 THEN 255 
165 LET D(I) = (6*W(I)/(3.14159*N))T.333333 
170 LET R(I)=(D0+D(I))/2 
175 LET F(I)=R(I)/DO 
180 LET Yl=6/(1-Y) 
185 LET Y2=36*Y/((1-Y)?2) 
190 LET Z( I )= (Y l * (2 * (F ( I )?2 ) -F ( I ) )+Y2* (F ( I ) t2 -F ( I )+ .25 )+ l ) 
195 LET H( I )=A*R*(Tt2)* (Y/ ( l -Y) ) *Z( I ) 
200 LET C(I)=82.05*(B/A)*(H(I) /(R*T))+W(I) 
205 LET I ( I )=V( I ) -C( I ) -82.05*B*T 
210 PRINT A$(I);TAB(16);W(I);TAB(26);V(I) ;TAB(37);H(I); 
215 PRINT TAB(50);C(I) ;TAB(62); I( I ) 
220 PRINT 
225 G0T0 150 
230 DATA PHEN0L,53.52,86.23 
235 DATA THI0PHEN0L,59.51,94.09 
240 DATA PHEN0XIDE,55.42,73.62 
245 DATA THI0PHEN0XIDE,67.5,86.73 
250 DATA N0NE,O,O 
255 END 
110 
Output of SPT Program 
CAVITY V0LUMES FR0M SCALED-PARTICLE THE0RY 
S0LUTE 
SPECIES 
VAN DER 
WAALS V0LUME 
M0LAL 
V0LUME 
HEAT 0F CAVITY 
F0RMATI0N 
CAVITY 
V0LUME 
INTERACTION 
V0LUME 
PHEN0L 53.52 86.23 1593.44 92.6816 -7.5586 
THI0PHEN0L 59.51 94.09 1699.28 101.273 -8.28973 
PHEN0XIDE 55.42 73.62 1627.46 95.4176 -22.9045 
THI0PHEN0X IDE 67.5 86.73 1834.66 112.59 -26.9669 
I l l 
P r o c e d u r e f o r S i l v e r i n g t h e R e a c t i o n V e s s e l 
H e a t e f f e c t s d u e t o t h e r m a l r a d i a t i o n c a n b e e l i m i ­
n a t e d i n v a c u u m - j a c k e t e d g l a s s w a r e b y s i l v e r i n g t h e i n n e r 
w a l l s o f t h e v a c u u m j a c k e t . T h e c a l o r i m e t r y r e a c t i o n v e s s e l 
w a s t h u s s i l v e r e d b y t h e f o l l o w i n g p r o c e d u r e . 
S o l u t i o n s : 
A . G l a s s w a s h i n g s o l u t i o n : 3 m l o f 48% h y d r o ­
f l u o r i c a c i d , 33 m l o f c o n c e n t r a t e d n i t r i c 
a c i d , 0 . 5 g o f s o d i u m l a u r y l s u l f a t e , a n d 
64 m l o f d i s t i l l e d w a t e r . 
B . S i l v e r n i t r a t e s o l u t i o n : D i s s o l v e 25 g o f 
s i l v e r n i t r a t e i n 1 0 0 0 m l o f d i s t i l l e d w a t e r . 
C . P o t a s s i u m h y d r o x i d e s o l u t i o n : D i s s o l v e 
4 5 g o f p o t a s s i u m h y d r o x i d e i n 1 0 0 0 m l o f 
d i s t i l l e d w a t e r . 
D . R e d u c i n g s o l u t i o n : D i s s o l v e 4 0 g o f s u c r o s e 
i n 3 5 0 m l o f d i s t i l l e d w a t e r i n a 5 0 0 m l 
v o l u m e t r i c f l a s k . A d d 8 7 . 5 m l o f 95% e t h a n o l , 
t h e n a d d 1 . 5 m l o f c o n c e n t r a t e d n i t r i c a c i d . 
M i x w e l l a n d d i l u t e t o 5 0 0 m l w i t h d i s t i l l e d 
w a t e r . T h i s s o l u t i o n s h o u l d b e a g e d f o r o n e 
w e e k b e f o r e u s e a n d w i l l b e u s a b l e a s l o n g 
a s t h e s o l u t i o n d o e s n o t t u r n y e l l o w . 
A f t e r i n l e t t u b e s a n d o u t l e t t u b e s a r e b l o w n o n t o t h e 
l o w e r a n d u p p e r e n d s o f t h e v a c u u m j a c k e t i n s u c h a m a n n e r 
t h a t t h e s i l v e r i n g s o l u t i o n c a n b e a d m i t t e d b e t w e e n t h e i n n e r 
a n d o u t e r w a l l s o f t h e r e a c t i o n v e s s e l , t h e a p p a r a t u s i s 
w a s h e d w i t h a g l a s s c l e a n i n g s o l u t i o n ( A ) , a n d t h e n r i n s e d 
r e p e a t e d l y w i t h d i s t i l l e d w a t e r . T h e v o l u m e o f t h e s p a c e 
b e t w e e n t h e w a l l s o f t h e v a c u u m j a c k e t i s d e t e r m i n e d b y 
1 1 2 
m e a s u r i n g t h e v o l u m e o f d i s t i l l e d w a t e r r e q u i r e d t o f i l l t h e 
s p a c e t o t h e d e s i r e d l e v e l . T h e v o l u m e o f s i l v e r i n g s o l u t i o n 
w h i c h s h o u l d b e p r e p a r e d (V ) i s e q u a l t o t h i s v o l u m e p l u s 
a 25 m l e x c e s s . 
U s i n g a p i e c e o f r u b b e r t u b i n g e q u i p p e d w i t h a H o f f m a n 
c l a m p , t h e i n l e t t u b e a t t h e b o t t o m o f t h e r e a c t i o n v e s s e l i s 
a t t a c h e d t o a l a r g e f u n n e l w h i c h i s m o u n t e d o n a r i n g s t a n d a t 
a h e i g h t o f a p p r o x i m a t e l y s i x i n c h e s a b o v e t h e r e a c t i o n 
v e s s e l . I t i s s u g g e s t e d t h a t t h i s a s s e m b l y b e t e s t e d b y 
f i l l i n g t h e v a c u u m j a c k e t w i t h d i s t i l l e d w a t e r b e f o r e t h e 
s i l v e r i n g p r o c e s s i s a t t e m p t e d . 
I n a n a d e q u a t e l y l a r g e b e a k e r , 0 . 6 4 V m l o f s i l v e r 
n i t r a t e s o l u t i o n ( B ) i s t i t r a t e d w i t h a m m o n i u m h y d r o x i d e C P . 
u n t i l a b r o w n c o l o r f o r m s a n d t h e n a l m o s t d i s a p p e a r s . N e x t , 
0 . 3 2V m l o f p o t a s s i u m h y d r o x i d e s o l u t i o n (C) i s a d d e d t o t h e 
s o l u t i o n a n d t h e t i t r a t i o n i s c o n t i n u e d u n t i l t h e b r o w n c o l o r 
a l m o s t d i s a p p e a r s a g a i n . T h e a d d i t i o n o f 0 . 0 4 V m l o f t h e 
r e d u c i n g s o l u t i o n (D) t o t h e t i t r a t e d s o l u t i o n a c t i v a t e s t h e 
s i l v e r i n g s o l u t i o n , w h i c h i s t h e n a d d e d s m o o t h l y a n d r a p i d l y 
t h r o u g h t h e f u n n e l , u s i n g t h e H o f f m a n c l a m p t o r e g u l a t e t h e 
f l o w . A f t e r t h e s i l v e r i n g s o l u t i o n t u r n s a d i r t y y e l l o w 
c o l o r , t h e r e a c t i o n v e s s e l s h o u l d b e d r a i n e d a n d r i n s e d 
r e p e a t e d l y w i t h d i s t i l l e d w a t e r . T h i s e n t i r e p r o c e s s s h o u l d 
b e r e p e a t e d t h r e e t i m e s t o i n s u r e a t h i c k p e r m a n e n t s i l v e r 
c o a t i n g . ( N o t e : B e s t r e s u l t s a r e o b t a i n e d w h e n s i l v e r i s 
d e p o s i t e d s l o w l y , s o c o o l s o l u t i o n s s h o u l d b e u s e d ) . 
1 1 3 
T a b l e 1 3 . E q u i p m e n t L i s t f o r S o l u t i o n C a l o r i m e t r y S y s t e m 
B a g S e a l e r ( f r o m p l a s t i c b a g s e a l e r ) ; S e a r s , R o e b u c k C o . 
B a t t e r i e s ( K S - 1 5 5 4 4 L i s t 4 0 5 , t w o v o l t s ) ; W e s t e r n E l e c t r i c . 
C a l o r i m e t r y S t i r r e r ( N o . B G 8 P 4 0 0 C 5 B K ) ; RMS M o t o r C o r p . 
C o n n e c t i n g R o d ( 8 i n . l e n g t h o f 1 / 3 2 i n . s t a i n l e s s s t e e l r o d ) . 
C o n t a i n e r L i d ( s t a i n l e s s s t e e l ) ; b y G a . T e c h m a c h i n i s t . 
C u t t i n g B l a d e ( f r o m s i n g l e - e d g e d s t a i n l e s s s t e e l r a z o r b l a d e ) . 
DC P o w e r S u p p l y [ A B C 4 0 - 0 . 5 ( M ) ] ; K e p c o , I n c . 
D i g i t a l T i m e r ( N o . P L 1 0 3 , w i t h z e r o r e s e t ) ; S o d e c o , I n c . 
D i g i t a l V o l t m e t e r ( M o d e l 3 4 5 0 - A ) ; H e w l e t t - P a c k a r d C o . 
DPDT P i n c h - T y p e S w i t c h e s ( N o . 3 2 9 4 ) ; L e e d s a n d N o r t h r u p . 
E l e c t r i c a l W i r i n g ( R G - 5 8 / U , # 2 0 c o a x i a l c a b l e ) ; B e l d e n C o . 
E x t e r n a l C a b l e C l a m p s ( A N 3 0 5 7 - 1 0 ) ; A m p h e n o l . 
E x t e r n a l P l u g ( M S 3 1 0 6 A - 1 8 - 1 P ) ; A m p h e n o l . 
E x t e r n a l R e c e p t a c l e ( M S 3 1 0 1 A - 1 8 - 1 S ) ; A m p h e n o l . 
G a l v a n o m e t e r ( N o . 2 2 8 4 D , 0 . 1 u v / m m ) ; L e e d s a n d N o r t h r u p . 
G a l v a n o m e t e r R e a d i n g D e v i c e ( N o . 2 1 0 0 ) ; L e e d s a n d N o r t h r u p . 
G e a r s ( 0 . 7 7 i n . & 0 . 4 3 i n . ) ; B o s t o n b e v e l g e a r s w i t h s e t s c r e w . 
H e a t e r ( M a n g a n i n # 3 6 w i r e , 1 1 . 9 2 Q/ft.); W. B . D r i v e r , C o . 
H e a t e r F o r m ( 1 1 c m x 0 . 6 c m ) ; P o l y p e n c o N y l o n 1 0 1 r o d . 
I n t e r n a l P l u g ( 1 2 6 - 1 9 5 ) ; A m p h e n o l . 
I n t e r n a l R e c e p t a c l e ( 1 2 6 - 1 9 8 ) ; A m p h e n o l . 
M u e l l e r T e m p e r a t u r e B r i d g e ( N o . 8 0 6 7 ) ; L e e d s a n d N o r t h r u p . 
O u t e r C a l o r i m e t e r C a n ( s t a i n l e s s s t e e l ) ; b y m a c h i n i s t . 
1 1 4 
T a b l e 1 3 . E q u i p m e n t L i s t f o r S o l u t i o n C a l o r i m e t r y S y s t e m 
( C o n t i n u e d ) 
P r e c i s i o n C l o c k ( M o d e l S - 6 ) ; T h e S t a n d a r d E l e c t r i c T i m e C o . 
R e a c t i o n V e s s e l ( v a c u u m - j a c k e t e d ) ; b y G a . T e c h g l a s s b l o w e r . 
S a m p l e B a g s ( f r o m 3 / 4 m i l p o l y e t h y l e n e f i l m ) . 
S a m p l e F o r m ( f r o m 3 i n . l e n g t h o f 7 / 8 i n . T e f l o n r o d ) . 
S a m p l e I n t r o d u c t i o n M o t o r ( T y p e 1 1 7 , 0 . 5 r p m ) ; C r a m e r C o n t r o l s . 
S a m p l e T i m i n g M o t o r ( F L 1 0 8 , 0 . 2 5 r p m ) ; H a y d o n M f g . C o . 
S i n g l e - C o n t a c t T a p p i n g K e y ( N o . 37 0 2 ) ; L e e d s a n d N o r t h r u p . 
S t a i n l e s s S t e e l J o i n t ( 7 6 5 1 - 3 8 , $ 4 0 / 5 0 m a l e ) ; A c e G l a s s , I n c . 
S t a n d a r d R e s i s t o r ( C a t . 6 0 1 2 4 4 , 1 0 o h m ) ; J . G . B i d d l e , C o . 
S t a n d a r d R e s i s t o r ( C a t . 6 0 1 2 4 5 , 1 0 0 o h m ) ; J . G . B i d d l e , C o . 
S t i r r e r S h a f t (8 i n . l e n g t h o f h i n . s t a i n l e s s s t e e l r o d ) . 
T e m p e r a t u r e C o n t r o l l e r ( M o d e l 1 1 6 ) ; B a y l e y I n s t r u m e n t C o . 
T h e r m i s t o r s ( N o . 4 4 0 0 1 , 1 0 0 o h m ) ; Y s i C o m p o n e n t s D i v i s i o n . 
T u b i n g C o n n e c t o r ( J a c o B e r e a O , h i n . p o l y p r o p y l e n e ) . 
W a t e r B a t h ( 5 5 g a l . ) ; D r u m e n c l o s e d i n i n s u l a t e d p l y w o o d b o x . 
W a t e r B a t h S t i r r e r ( M o d e l 1 8 - 1 7 8 ) ; P r e c i s i o n S c i e n t i f i c C o . 
1 1 5 
T y p i c a l C a l o r i m e t r y D a t a S h e e t 
8 - 2 6 - 7 1 
S o l u t i o n T e m p : 2 5 . 0 ° 
W a t e r B a t h T e m p : 2 5 . 8 ° 
Q ( b l a n k ) = 3 . 3 9 c a l 
E n t h a l p y o f P r o t o n a t i o n o f A n i l i n e 
- 5 K a = 2 . 5 4 x 1 0 V h = 1 . 1 0 3 2 9 v 
V 1 0 = ° - 0 7 8 3 0 5 v 
mg = 3 5 9 . 1 
m m o l = 3 . 8 5 6 
( H + ) = 0 . 0 2 7 7 4 N 
* * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * 
R, = 1 4 0 . 8 9 6 « h 
M e a s u r e m e n t 
I n i t i a l H e a t 
C a p a c i t y 
R e s i s t a n c e ( f i ) V o l t a g e ( v ) E q u i l i b r a t i o n 
a n d T i m e ( m i n ) T i m e ( s e c ) 
Rn = 
5 1 . 9 3 0 0 
5 1 . 8 6 7 0 
V-, = 
T , = 
1 . 3 1 4 0 
0 . 9 9 9 6 
3 0 0 . 7 
S a m p l e 
I n t r o d u c t i o n 
R 3 = 5 1 . 8 5 7 0 
R „ = 5 1 . 7 9 9 0 4 
2 6 3 . 0 
F i n a l H e a t 
C a p a c i t y 
R 5 = 5 1 . 7 8 9 0 
R, 5 1 . 7 2 4 0 
V 2 = 1 . 3 1 3 8 
T 2 = 1 . 0 0 1 1 
3 1 5 . 3 
D r i f t R a t e s ( s e c / m f l ) 
B e t w e e n B e t w e e n 
B e f o r e R^ R 2 a n d R3 R 4 a n d R5 A f t e r R 6 
2 4 . 1 1 9 . 5 2 0 . 3 2 0 . 2 
2 3 . 5 2 1 . 0 2 0 . 8 2 0 . 0 
2 2 . 9 2 2 . 4 2 1 . 4 1 9 . 6 
2 3 . 0 2 1 . 0 2 0 . 5 2 0 . 2 
2 3 . 8 2 1 . 5 2 0 . 4 1 9 . 8 
2 2 . 5 2 1 . 8 2 0 . 2 2 0 . 5 
2 2 . 2 2 2 . 2 2 0 . 5 2 0 . 7 
2 3 . 0 2 0 . 2 2 0 . 5 2 0 . 0 
2 2 . 2 2 0 . 0 2 0 . 5 2 0 . 6 
2 2 . 7 2 2 . 5 2 0 . 3 2 0 . 4 
A v g = 2 3 . 0 2 1 . 2 2 0 . 5 2 0 . 2 
1 1 6 
C a l c u l a t i o n 1 . D e t e r m i n a t i o n o f t h e E n t h a l p y o f a R e a c t i o n 
f r o m t h e E x p e r i m e n t a l C a l o r i m e t r y D a t a 
T o d e t e r m i n e t h e a c t u a l r e s i s t a n c e c h a n g e r e s u l t i n g 
f r o m a t h e r m a l e v e n t i n t h e c a l o r i m e t r y s y s t e m , t h e o v e r a l l 
r e s i s t a n c e c h a n g e w h i c h o c c u r s d u r i n g t h e t i m e i n t e r v a l 
b e t w e e n i n i t i a t i o n o f t h e t h e r m a l e v e n t a n d r e - e q u i l i b r a t i o n 
o f t h e s y s t e m m u s t b e c o r r e c t e d f o r t h e c o n t r i b u t i o n o f t h e 
d r i f t r a t e . I f i t i s a s s u m e d t h a t , i n t h e a b s e n c e o f a 
t h e r m a l e v e n t , t h e d r i f t r a t e w o u l d r e m a i n r e l a t i v e l y c o n s t a n t , 
t h e c o n t r i b u t i o n o f t h e d r i f t r a t e t o t h e o v e r a l l r e s i s t a n c e 
c h a n g e c a n b e d e t e r m i n e d b y e x t r a p o l a t i n g t h e i n i t i a l d r i f t 
r a t e (V •) t h r o u g h 60% o f t h e e q u i l i b r a t i o n t i m e a n d t h e f i n a l 
d r i f t r a t e (V,) t h r o u g h t h e r e m a i n i n g 40% o f t h e e q u i l i b r a t i o n 
t i m e . ( T h e c h o i c e o f t h e p o i n t o f e x t r a p o l a t i o n i s s o m e w h a t 
a r b i t r a r y , b u t t h e 6 0 % - 4 0 % m e t h o d g i v e s t h e b e s t r e s u l t s i n 
t h i s c a l o r i m e t r y s y s t e m ) . T h e a c t u a l r e s i s t a n c e c h a n g e d u e 
t o t h e t h e r m a l e v e n t i s t h u s g i v e n b y : 
AR = R ± - R f - E t O.OOOe / D i + 0 . 0 0 0 4 / D f ) ( 2 5 ) 
w h e r e R• i s t h e r e s i s t a n c e o f t h e t h e r m i s t o r p r o b e a t t h e 
i n i t i a t i o n o f t h e t h e r m a l e v e n t , R , i s t h e r e s i s t a n c e a f t e r 
o 
t h e s y s t e m h a s r e - e q u i l i b r a t e d , a n d E i s t h e e q u i l i b r a t i o n 
t i m e . 
T h e a m o u n t o f h e a t w h i c h i s e l e c t r i c a l l y e v o l v e d 
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d u r i n g a d e t e r m i n a t i o n o f t h e h e a t c a p a c i t y o f t h e s y s t e m i s 
g i v e n b y : 
~ _
 T 2 _ . _ 60 s e c / m i n 
Q - I R h T x 4 . 1 8 4 0 j o u l e s / c a l ( 2 6 ) 
w h e r e I i s t h e c u r r e n t f l o w i n g t h r o u g h t h e h e a t e r c i r c u i t , 
R^ i s t h e r e s i s t a n c e o f t h e h e a t e r p r o b e , a n d T i s t h e l e n g t h 
o f t i m e ( i n m i n u t e s ) t h a t p o w e r i s s u p p l i e d t o t h e h e a t e r 
c i r c u i t . T h e c u r r e n t ( I ) i s d e t e r m i n e d b y m e a s u r i n g t h e 
v o l t a g e d r o p ( I / ) a c r o s s a s t a n d a r d 1 0 - o h m r e s i s t o r i n s e r i e s 
w i t h t h e h e a t e r p r o b e ( I = I / /7 0 ) . 
O n c e t h e a m o u n t o f e v o l v e d h e a t a n d t h e c o r r e s p o n d i n g 
r e s i s t a n c e c h a n g e a r e k n o w n , t h e h e a t c a p a c i t y o f t h e s y s t e m 
c a n b e o b t a i n e d b y : 
C p = Q/AR (27) 
w h e r e C i s a n o p e r a t i o n a l h e a t c a p a c i t y ( i n c a l / o h m ) w h i c h 
P 
i s r e l a t e d t o t h e t h e r m o d y n a m i c a l l y d e f i n e d h e a t c a p a c i t y 
( i n c a l / d e g ) b y a c o n s t a n t o f p r o p o r t i o n a l i t y w h i c h c a n c e l s 
i n t h e f o l l o w i n g c a l c u l a t i o n s . 
I f i t i s a s s u m e d t h a t t h e h e a t c a p a c i t y d u r i n g s a m p l e 
i n t r o d u c t i o n (~C ) i s t h e a v e r a g e o f t h e i n i t i a l a n d f i n a l 
h e a t c a p a c i t i e s , t h e a m o u n t o f h e a t w h i c h i s e v o l v e d i n a 
c h e m i c a l r e a c t i o n i s g i v e n b y : 
1 1 8 
= C AR P r ( 2 8 ) 
w h e r e A R r i s t h e c o r r e c t e d r e s i s t a n c e c h a n g e w h i c h r e s u l t s 
f r o m t h e c h e m i c a l r e a c t i o n . T h e e n t h a l p y o f t h e r e a c t i o n 
b e i n g i n v e s t i g a t e d i s t h e n g i v e n b y : 
w h e r e Q[blank) i s t h e a m o u n t o f h e a t r e s u l t i n g f r o m d i l u t i o n 
o f r e a g e n t s a n d f r o m t h e r e a c t i o n o f c o m p o n e n t s o f t h e s o l u ­
t i o n o t h e r t h a n t h e c o m p o u n d b e i n g i n v e s t i g a t e d . 
U s i n g t h e t y p i c a l c a l o r i m e t r y d a t a g i v e n o n p a g e 1 1 5 , 
t h e f o l l o w i n g r e s u l t s a r e c a l c u l a t e d f o r a t y p i c a l c a l o r i ­
m e t r i c d e t e r m i n a t i o n . 
A R X = 5 1 . 9 3 0 0 - 5 1 . 8 6 7 0 - 3 0 0 . 7 ( 0 . 0 0 0 6 / 2 3 . 0 + 0 . 0 0 0 4 / 2 1 . 2 ) 
ARj^ = 0 . 0 4 9 5 o h m s 
A R r = 5 1 . 8 5 7 0 - 5 1 . 7 9 9 0 - 2 6 3 . 0 ( 0 . 0 0 0 6 / 2 1 . 2 + 0 . 0 0 0 4 / 2 0 . 5 ) 
Q ( b l a n k ) - Q r ( 2 9 ) 
m m o l o f s a m p l e 
AR = 0 . 0 4 5 4 o h m s 
A R 2 = 5 1 . 7 8 9 0 - 5 1 . 7 2 4 0 - 3 1 5 . 3 ( 0 . 0 0 0 6 / 2 0 . 5 + 0 . 0 0 0 4 / 2 0 . 2 ) 
A R 0 = 0 . 0 4 9 6 o h m s 
1 1 9 
O
 =
 ( 0 . 1 3 1 4 0 ) ^ ( 1 4 0 , 8 9 6 ) ( 0 . 9 9 9 6 ) ( 6 0 )
 = 3 4 g 7 ± 
1
 ( 4 . 1 8 4 0 ) 
n ( 0 . 1 3 1 3 8 ) 2 ( 1 4 0 . 8 9 6 ) ( 1 . 0 0 1 1 ) ( 6 0 ) Q . . Q 0 = ——- _ . . . - 3 4 . 9 1 c a l 2 ( 4 . 1 8 4 0 ) 
C ( i ) = ( 3 4 . 8 7 ) / ( 0 . 0 4 9 5 ) = 7 0 4 . 9 c a l / o h m 
tr 
C ( f ) = ( 3 4 . 9 1 ) / ( 0 . 0 4 9 6 ) = 7 0 4 . 7 c a l / o h m 
tr 
- 7 0 4 . 9 + 7 0 4 . 7
 n „ A n . . . C = = 7 0 4 . 8 c a l / o h m 
P 2 
Q = ( 7 0 4 . 8 ) ( 0 . 0 4 5 4 ) = 3 2 . 0 2 c a l 
r 
A 7 7 3 . 3 9 - 3 2 . 0 2
 n „ 0 , n , _ 
AH = = - 7 . 4 3 k c a l / m o l 
3 . 8 5 6 
T h e s e c a l c u l a t i o n s w e r e r o u t i n e l y c a r r i e d o u t u s i n g 
t h e HEATPRO p r o g r a m f o r e n t h a l p i e s o f p r o t o n a t i o n a n d t h e 
C A L H E A T p r o g r a m f o r o t h e r c a l o r i m e t r i c d e t e r m i n a t i o n s . B o t h 
p r o g r a m s a r e l i s t e d i n t h e A p p e n d i x . 
1 2 0 
C a l c u l a t i o n 2 . F r a c t i o n o f a n O r g a n i c B a s e w h i c h i s P r o t o n ­
a t e d D u r i n g a C a l o r i m e t r i c D e t e r m i n a t i o n 
S i n c e t h o s e a n i l i n e s a n d p y r i d i n e s w i t h p K < 3 
a 
c a n n o t b e c o m p l e t e l y p r o t o n a t e d b y t h e e x p e r i m e n t a l p r o c e d u r e 
u s e d i n t h i s r e s e a r c h , i t i s n e c e s s a r y t o d e t e r m i n e t h e f r a c ­
t i o n o f t h e s a m p l e w h i c h i s p r o t o n a t e d d u r i n g a c a l o r i m e t r i c 
d e t e r m i n a t i o n . 
D e f i n i t i o n s : 
K a = d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t o f t h e o r g a n i c a c i d 
( a n i l i n i u m i o n o r p y r i d i n i u m i o n ) 
H = i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n o f d i l u t e p e r c h l o r i c a c i d 
A = i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n o f o r g a n i c b a s e ( a n i l i n e 
o r p y r i d i n e ) 
a = f r a c t i o n o f t h e o r g a n i c b a s e p r o t o n a t e d d u r i n g 
a c a l o r i m e t r i c d e t e r m i n a t i o n 
F o r t h e r e a c t i o n : 
A + H + = = = ^ A H + ( 3 0 ) 
t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t i s g i v e n b y : 
( A H + ) Y A H + K = 1 / K _ = i m 1 ^ — . ( 3 1 ) 
( A ) ( H + ) Y A Y H + 
A s s u m i n g t h a t t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t o f t h e o r g a n i c b a s e 
{y ) i s u n i t y a n d t h a t t h e r a t i o o f t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s 
1 2 1 
o f A H + a n d H + i s u n i t y , t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n i s o b t a i n e d . 
1 / K = — ( 3 2 ) 
a
 ( A - a A ) ( H - a A ) 
B y r e a r r a n g i n g t h i s e q u a t i o n , a n e x p r e s s i o n f o r a i s o b t a i n e d 
w h i c h c a n b e s o l v e d b y t h e q u a d r a t i c f o r m u l a . 
( H + A + K J - [ ( H + A + K a ) 2 - 4 H A ] * 5 
a = 2A 
( 3 3 ) 
I f t h e e x p e r i m e n t a l l y d e t e r m i n e d e n t h a l p y f o r t h e p a r t i a l 
p r o t o n a t i o n o f a w e a k o r g a n i c b a s e i s A H e x p , t h e e n t h a l p y o f 
p r o t o n a t i o n i s g i v e n b y : 
AH 
AH = — ( 3 4 ) 
p
 a 
T h e HEATPRO c o m p u t e r p r o g r a m , w h i c h i s u s e d t o c a l ­
c u l a t e e n t h a l p i e s o f p r o t o n a t i o n , c a l c u l a t e s a f o r e a c h 
c a l o r i m e t r i c d e t e r m i n a t i o n . I f a < 0 . 9 9 9 , t h e t r u e e n t h a l p y 
o f p r o t o n a t i o n i s c a l c u l a t e d b y t h e a b o v e m e t h o d ; o t h e r w i s e , 
t h e t r u e v a l u e i s c o n s i d e r e d t o b e e q u a l t o t h e e x p e r i m e n t a l 
v a l u e . 
1 2 2 
C a l c u l a t i o n 3 . C o n v e r s i o n o f E x p e r i m e n t a l E n t h a l p i e s o f 
I o n i z a t i o n t o t h e S t a n d a r d S t a t e I n f i n i t e 
D i l u t i o n V a l u e s 
T h e e x p e r i m e n t a l l y d e t e r m i n e d e n t h a l p i e s o f i o n i z a t i o n 
(AH) w e r e o b t a i n e d i n a q u e o u s s o l u t i o n a t a n i o n i c s t r e n g t h 
o f 0 . 0 2 8 7 . T o c a l c u l a t e t h e s t a n d a r d s t a t e i n f i n i t e d i l u t i o n 
v a l u e f o r t h e e n t h a l p y o f i o n i z a t i o n ( A H ° ) , t h e e x p e r i m e n t a l 
i o n i z a t i o n r e a c t i o n a t a n i o n i c s t r e n g t h o f " m " i s a r b i t r a r i l y 
d i v i d e d i n t o t h r e e s e p a r a t e r e a c t i o n s . 
T h e e x p e r i m e n t a l i o n i z a t i o n r e a c t i o n i s : 
A H + ( m ) A ( m ) + H + ( m ) . ( 3 5 ) 
T h i s r e a c t i o n m a y a l s o b e c o n s i d e r e d a s : 
A H + ( m ) A H + ( o o ) ( 3 6 ) 
A H + ( o o ) A ( o o ) + H + ( ~ ) ( 3 7 ) 
A ( o o ) + H + ( o o ) A ( m ) + H + ( m ) . ( 3 8 ) 
T h e o v e r a l l e n t h a l p y i s g i v e n b y t h e s u m o f t h e e n t h a l p i e s 
f o r e a c h s e p a r a t e r e a c t i o n . 
AH = A H d i l ( A H + ) + A H 0 - A H d i l ( A ) - A H d i l ( H + ) ( 3 9 ) 
1 2 3 
A s s u m i n g t h a t t h e e n t h a l p y o f d i l u t i o n o f t h e n e u t r a l o r g a n i c 
b a s e i s n e g l i g i b l e ( A H \ ^ ( A ) - 0 ) , t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n i s 
o b t a i n e d . 
AH° = AH + A H d i l ( H + ) - A H d i l ( A H + ) ( 4 0 ) 
F r o m l i t e r a t u r e d a t a f o r t h e e n t h a l p i e s o f d i l u t i o n o f a q u e ­
o u s u n i - u n i v a l e n t e l e c t r o l y t e s 5 6 , t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e 
e n t h a l p i e s o f d i l u t i o n o f H + a n d A H + i s c a l c u l a t e d b y a s s u m ­
i n g t h a t t h e e n t h a l p y o f d i l u t i o n o f N H 4 + m a y b e s u b s t i t u t e d 
f o r t h e e n t h a l p y o f d i l u t i o n o f A H + . S i n c e t h e e n t h a l p y o f 
d i l u t i o n o f N H ^ C I O ^ w a s n o t t a b u l a t e d , t h e e n t h a l p i e s o f 
d i l u t i o n o f H C 1 ( - 7 5 . 0 c a l / m o l ) a n d NH C l ( - 5 7 . 5 c a l / m o l ) 
4 
w e r e u s e d . T h e r e f o r e , t h e s t a n d a r d s t a t e i n f i n i t e d i l u t i o n 
v a l u e f o r t h e e n t h a l p y o f i o n i z a t i o n i s g i v e n b y : 
AH° = AH + ( - 7 5 . 0 ) - ( - 5 7 . 5 ) . ( 4 1 ) 
AH° = AH - 1 7 . 5 c a l / m o l . ( 4 2 ) 
T h i s c o r r e c t i o n t e r m i s w i t h i n t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n o f t h e 
b e s t d a t a o b t a i n e d i n t h i s r e s e a r c h , s o t h e e x p e r i m e n t a l AH 
v a l u e s a r e a s s u m e d t o b e t h e s t a n d a r d s t a t e i n f i n i t e d i l u t i o n 
v a l u e s f o r t h e e n t h a l p i e s o f i o n i z a t i o n o f t h e o r g a n i c a c i d s 
i n c l u d e d i n t h i s r e s e a r c h . 
1 2 4 
C a l c u l a t i o n 4 . C a l c u l a t i o n o f t h e p K o f T h i o p h e n o l f r o m 
A b s o r b a n c e M e a s u r e m e n t s i n a S t a n d a r d 
K H ^ P O . - N a ^ H P O . B u f f e r S y s t e m 2 4 2 4 J 
T h e p K a o f t h i o p h e n o l w a s d e t e r m i n e d f r o m a b s o r b a n c e 
m e a s u r e m e n t s i n a s t a n d a r d K H 2 P 0 4 - N a 2 H P 0 4 b u f f e r s o l u t i o n 
( p H = 6 . 8 6 ) o v e r a r a n g e o f i o n i c s t r e n g t h s ( 0 . 0 2 t o 0 . 1 0 ) . 
S i n c e a p p r e c i a b l e c o n c e n t r a t i o n s o f t h i o p h e n o l a n d t h i o p h e n ­
o x i d e a n i o n a r e p r e s e n t i n t h e s e s o l u t i o n s , t h e c o n c e n t r a t i o n 
o f e a c h s p e c i e s m u s t b e d e t e r m i n e d b e f o r e t h e p K a c a n b e 
c a l c u l a t e d . 
D e f i n i t i o n s : 
( P h S H ) t = t o t a l c o n c e n t r a t i o n o f t h i o p h e n o l 
( P h S H ) = e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n o f t h i o p h e n o l 
( P h S ~ ) = e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n o f t h i o p h e n o x i d e a n i o n 
( e , ) = e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t o f t h i o p h e n o l 
P h S H ^ 
( e p k S _ ) = e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t o f t h i o p h e n o x i d e a n i o n 
I n a UV c e l l w i t h a p a t h l e n g t h o f 1 . 0 c m , t h e t o t a l 
a b s o r b a n c e o f t h e b u f f e r s o l u t i o n i s g i v e n b y : 
A = ( e p h S H ) ( P h S H ) + ( e p h s _ ) ( P h S ~ ) . ( 4 3 ) 
H o w e v e r , s i n c e ( P h S H ) = [ ( P h S H ) t - ( P h S " ) J , 
A = ( e p h S H ) ( P h S H ) t + E ( e p h s - ) - ( e p h S R ) ] ( P h S " ) . ( 4 4 ) 
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F r o m t h e p r e v i o u s e q u a t i o n , i t c a n b e s h o w n t h a t 
A - ( e ^ o u ) (PhSH) ( P h S H ) " P h S H ^ " " " ' t 
( P h S " ) ( e P h S ~ ) ( p h S H ) t ~ A 
(45) 
C o m b i n a t i o n o f t h e t o t a l t h i o p h e n o l c o n c e n t r a t i o n (1.0048 x 
-4 
10 M) w i t h t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s o f t h i o p h e n o l 
^
e P h S H = 575) a n d t h i o p h e n o x i d e a n i o n (£pns~ = 13,130) y i e l d s 
( P h S H ) A - 0.0578
 ( 4 6 ) 
( P h S " ) 1.3193 - A 
W h e n t h e ( P h S H ) / ( P h S ~ ) r a t i o s a r e c o m b i n e d w i t h t h e a c i d i t y 
f u n c t i o n o f t h e b u f f e r a t e a c h i o n i c s t r e n g t h , t h e a p p a r e n t 
p K a i s g i v e n b y : 
p K = P ( a Y p l ) - W P h S | (47) 
a p p H C I ( P h S H ) 
w h e r e P ( a j j Y c ^ ) i s t h e a c i d i t y f u n c t i o n o f t h e b u f f e r ^ . 
( T h i s e q u a t i o n n e g l e c t s t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t t e r m s h o w n 
i n e q 10, s i n c e t h i s t e r m i s a p p r o x i m a t e l y u n i t y ) . A c o r r e c ­
t i o n f o r t h e e f f e c t o f t h e i o n i z a t i o n o f t h i o p h e n o l o n t h e 
a c i d i t y f u n c t i o n o f t h e b u f f e r i s a p p l i e d t o o b t a i n t h e t r u e 
p K a v a l u e a t e a c h i o n i c s t r e n g t h 6 " ' " . 
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( H P 0 4 ) + ( P h S H ) . 
pK = pK - log (48) 
a r app 3 _ 
( H P 0 4 ~ ) 
T h e d a t a w h i c h a r e r e q u i r e d f o r t h e c a l c u l a t i o n o f t h e 
t r u e p K a a t e a c h i o n i c s t r e n g t h a r e s u m m a r i z e d i n T a b l e 1 5 . 
I n o r d e r t o c o r r e c t f o r t h e s l i g h t i o n i c s t r e n g t h d e p e n d e n c e 
o f t h e s e p K v a l u e s , a p l o t o f p K v e r s u s i o n i c s t r e n g t h w a s 
a a 
e x t r a p o l a t e d t o z e r o i o n i c s t r e n g t h t o o b t a i n t h e s t a n d a r d 
s t a t e i n f i n i t e d i l u t i o n v a l u e f o r t h e p K & o f t h i o p h e n o l . 
1 2 7 
T a b l e 1 4 . A b s o r b a n c e D a t a f o r T h i o p h e n o l a n d T h i o p h e n o x i d e 
A n i o n i n A q u e o u s S o l u t i o n a t 3 7 9 5 0 c m ~ l 
S o l u t i o n C o n c e n t r a t i o n A b s o r b a n c e E x t . C o e f f . 
T h i o p h e n o l 
i n 1 0 ~ 4 N H C 1 
S o d i u m 
T h i o p h e n o x i d e 
i n 1 0 " 3 N NaOH 
1 . 8 5 0 x l O " 4 M 0 . 1 0 6 
4 . 6 2 4 X i o - 4 M 0 . 2 5 9 r = 5 7 5 E P h S H D / D 
9 . 2 4 8 X l O " 4 M 0 . 5 4 2 
0 . 9 2 5 X i o " 5 M 0 . 1 1 9 
2 . 3 1 2 X 1 0 " 5 M 0 . 3 0 2 e P h S ~ = 1 3 ' 
4 . 6 2 4 X i o " 5 M 0 . 6 0 7 
T a b l e 1 5 . S u m m a r y o f 
T h i o p h e n o l 
t h e E x p e r i m e n t a l 
i n a S t a n d a r d KH 
D a t a f o r t h e 
2 P 0 4 - N a 2 H P 0 4 
D e t e r m i n a t i o n o f 
B u f f e r S o l u t i o n 
t h e p K a o f 
I o n i c 
S t r e n g t h 
( H P 0 4 = ) p ( a H y c l ) A b s o r b a n c e ( P h S
- ) a 
( P h S H ) p K a P P P K a 
0 . 0 2 0 . 0 0 5 0 7 . 0 8 0 1 . 0 5 9 3 . 8 5 1 5 6 . 4 9 4 6 . 4 8 5 
0 . 0 3 0 . 0 0 7 5 7 . 0 5 8 1 . 0 5 3 3 . 7 4 2 3 6 . 4 8 5 6 . 4 7 9 
0 . 0 4 0 . 0 1 0 0 7 . 0 4 0 1 . 0 4 9 3 . 6 7 2 2 6 . 4 7 5 6 . 4 7 1 
0 . 0 5 0 . 0 1 2 5 7 . 0 2 6 1 . 0 4 3 3 . 5 7 0 6 6 . 4 7 3 6 . 4 7 0 
0 . 0 6 0 . 0 1 5 0 7 . 0 1 3 1 . 0 3 8 3 . 4 8 9 5 6 . 4 7 0 6 . 4 6 7 
0 . 1 0 0 . 0 2 5 0 6 . 9 7 4 
p K a ( a t 1 = 
1 . 0 2 3 
0 ) = 6 . 4 8 8 ± 
3 . 2 6 2 1 
0 . 0 0 3 
6 . 4 6 0 6 . 4 5 8 
A t h i o p h e n o l c o n c e n t r a t i o n o f 1 . 0 0 4 8 x 1 0 M w a s u s e d f o r a l l m e a s u r e m e n t s . 
1 2 9 
C a l c u l a t i o n 5 . T h e K i r k w o o d - W e s t h e i m e r T r e a t m e n t o f t h e 
I o n i z a t i o n o f O r g a n i c A c i d s 
I n t h e m o l e c u l a r c a v i t y m o d e l o f K i r k w o o d - W e s t h e i m e r 
e l e c t r o s t a t i c t h e o r y , t h e o r g a n i c a c i d m o l e c u l e i s c o n s i d e r e d 
t o b e i m b e d d e d i n a c a v i t y o f l o w d i e l e c t r i c c o n s t a n t i m m e r s e d 
i n a s o l v e n t c o n t i n u u m w h o s e d i e l e c t r i c c o n s t a n t i s t h a t o f 
t h e s o l v e n t . A p i c t o r i a l r e p r e s e n t a t i o n o f t h i s m o d e l i s 
g i v e n i n F i g u r e 1 1 . 
F o r t h e f o l l o w i n g r e a c t i o n : 
( 4 9 ) 
t h e G i b b s f r e e e n e r g y o f p r o t o n t r a n s f e r i s g i v e n b y : 
AG° = A G * - AG° ( 5 0 ) 
t X ti 
w h e r e AG®, a n d AG° a r e t h e G i b b s f r e e e n e r g i e s o f i o n i z a t i o n 
X H 
o f t h e s u b s t i t u t e d a n d u n s u b s t i t u t e d a n i l i n i u m i o n s , r e s p e c t ­
i v e l y . I n e l e c t r o s t a t i c t h e o r i e s o f t h e a c i d i o n i z a t i o n 
p r o c e s s , i t i s g e n e r a l l y a s s u m e d t h a t AG£ m a y b e d i v i d e d i n t o 
a t e m p e r a t u r e - i n d e p e n d e n t n o n - e l e c t r o s t a t i c t e r m a n d a t e m p ­
e r a t u r e - d e p e n d e n t e l e c t r o s t a t i c t e r m . F u r t h e r m o r e , i t i s 
F i g u r e 1 1 . T h e S p h e r i c a l M o l e c u l a r C a v i t y 
M o d e l o f K i r k w o o d - W e s t h e i m e r 
E l e c t r o s t a t i c T h e o r y . 
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a s s u m e d t h a t t h e n o n - e l e c t r o s t a t i c t e r m i s n e g l i g i b l e i n 
s y m m e t r i c a l p r o t o n t r a n s f e r r e a c t i o n s , s o t h a t 
AG° = AG . . ( 5 1 ) 
t e l 
W h e n t h e s u b s t i t u t e d a c i d c o n t a i n s a d i p o l a r s u b s t i t u e n t , a s 
i s t h e c a s e f o r a l l t h e a n i l i n i u m i o n s a n d p y r i d i n i u m i o n s 
i n c l u d e d i n t h i s r e s e a r c h , A G Q ^ i s g i v e n b y : 
AG , = N e y c o s i 
e l 2 
D e f f r 
w h e r e W i s A v o g a d r o ' s n u m b e r , e i s t h e p r o t o n c h a r g e , u i s 
t h e s u b s t i t u e n t d i p o l e m o m e n t , d) i s t h e a n g l e b e t w e e n t h e 
d i p o l e m o m e n t v e c t o r a n d a l i n e c o n n e c t i n g t h e p o i n t d i p o l e 
w i t h t h e a c i d i c p r o t o n , n. i s t h e d i s t a n c e b e t w e e n t h e a c i d i c 
p r o t o n a n d t h e p o i n t d i p o l e , a n d Vn , , i s t h e " e f f e c t i v e " 
e 6 6 
4 - 7 
d i e l e c t r i c c o n s t a n t a s d e f i n e d b y K i r k w o o d a n d W e s t h e i m e r 
F r o m s t a n d a r d t h e r m o d y n a m i c c a l c u l a t i o n s , i t c a n b e 
s h o w n t h a t t h e e l e c t r o s t a t i c e n t r o p y o f p r o t o n t r a n s f e r i s : 
AS 
e l = - ( 3 A G e l / 3 T ) . ( 5 3 ) 
T h e r e f o r e , 
A S e l = N e t J C O S | ( 3 1 n D e f £ / 3 T ) ( 5 4 ) 
D _ _ r 
e f f 
1 3 2 
a n d t h e r a t i o o f AG t o AS , i s g i v e n b y : 
e l e l 
A G e l / A S e l = ( 3 1 n D e f f / 3 T ) 1 . ( 5 5 ) 
F r o m K i r k w o o d - W e s t h e i m e r t h e o r y , i s c a l c u l a t e d 
f r o m e q u a t i o n s o f t h e f o l l o w i n g g e n e r a l f o r m : 
1 / D e f f " f l / D H 2 0 + f 2 / D i n t ( 5 6 ) 
w h e r e V,, , i s t h e d i e l e c t r i c c o n s t a n t o f w a t e r , p . . i s t h e 
WyQ <tnt 
t e m p e r a t u r e i n d e p e n d e n t d i e l e c t r i c c o n s t a n t o f t h e m o l e c u l a r 
c a v i t y ( u s u a l l y s e t e q u a l t o 2 . 0 ) , a n d 4^ a n d 4% a r e c o n s t a n t s 
w h i c h d e p e n d o n t h e s i z e a n d s h a p e o f t h e m o l e c u l a r c a v i t y . 
D i f f e r e n t i a t i o n o f t h i s e q u a t i o n w i t h r e s p e c t t o t e m p e r a t u r e 
y i e l d s : 
^ ( 3 1 n D e f f / 3 T ) = ^ ( 3 1 n D / 3 T ) + ^ O l n D ^ / S T ) . 
e f f H 2 0 i n t ( 5 7 ) 
H o w e v e r , s i n c e ® £ n £ i s t e m p e r a t u r e i n d e p e n d e n t , t h i s e q u a t i o n 
m a y b e s i m p l i f i e d a n d r e a r r a n g e d t o y i e l d : 
D R 0 ( 3 l n D H Q / S T ) " 1 
O l n D ^ . / a T ) " 1 = — = AG /AS . 
If )D e l e l 
( 5 8 ) 
T h e s e c a l c u l a t i o n s w e r e c a r r i e d o u t u s i n g t h e KWELST c o m p u t e r 
p r o g r a m w h i c h i s l i s t e d i n t h e A p p e n d i x . 
T a b l e 1 6 . S t r u c t u r a l P a r a m e t e r s U s e d i n t h e K i r k w o o d - W e s t h e i m e r T r e a t m e n t o f 
S u b s t i t u t e d A n i l i n i u m I o n s a n d P y r i d i n i u m I o n s 
B o n d B o n d D i p o l e a C a v i t y b P r o t o n - D i p o l e 
o o 2 o 
S u b s t i t u e n t L e n g t h s ( A ) A n g l e s M o m e n t V o l u m e (A ) D i s t a n c e ( A ) 
H C - H 1 . 09 N o n e Z e r o 1 3 8 ; 1 2 8 5 . 0 2 2 ; 4 . 2 9 0 
4 - C H 3 c-c 
C - H 
= 1 . 
1 . 
50 
06 
CCH = 1 0 9 . 5 ° 0 . 3 7 1 6 4 ; 1 5 4 5 . 4 0 4 ; 
6 . 1 5 4 ; 
4 . 6 7 2 
5 . 4 2 2 
( m i n ) 
( m a x ) 
4 - C 1 C - C l = 1 . 69 N o n e 1 . 7 2 1 5 5 ; 1 4 5 5 . 3 2 2 ; 4 . 5 9 0 
4 - B r C - B r 
-
1 . 84 N o n e 1 . 7 0 1 6 2 ; 1 5 2 5 . 3 9 8 ; 4 . 6 6 6 
4 - 1 C - I 2 . 1 0 N o n e 1 . 5 0 1 6 8 ; 5 . 5 2 8 ; 
4 - C N C - C 
C - N = 
1 . 
1 . 
46 
1 6 
CCN = 1 8 0 ° 4 . 3 9 1 5 5 ; 1 4 5 5 . 7 8 8 ; 
6 . 5 1 8 ; 
5 . 0 5 6 
5 . 7 8 6 
( m i n ) 
( m a x ) 
C - N 
N - 0 
1 . 
1 . 
39 
20 
5 . 4 7 2 ; 
6 . 1 6 8 ; 
( m i n ) 
( m a x ) 4 - N 0 2 — ONO = 1 2 0 ° 4 . 2 1 1 5 8 ; 
—— 
T h e d i p o l e m o m e n t s ( i n D e b y e s ) , w h i c h a r e t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e m o m e n t o f t h e 
s u b s t i t u e n t g r o u p a n d t h a t o f h y d r o g e n , a r e s e t e q u a l t o t h e m o m e n t s o f t h e 
c o r r e s p o n d i n g l y s u b s t i t u t e d b e n z e n e s i n t h e v a p o r s t a t e ( s e e R e f . 8 ) . 
b 
D a t a a r e g i v e n f o r " a n i l i n i u m i o n " ; " p y r i d i n i u m i o n " . 
c 
S e e f o o t n o t e o n T a b l e 1 0 . 
134 
C a l c u l a t i o n 6 . C a l c u l a t i o n o f v a n d e r W a a l s V o l u m e s 
W h e n e v e r t w o a t o m s , A a n d B, c o m b i n e t o f o r m AB, t h e 
v a n d e r W a a l s s p h e r e s o f t h e t w o a t o m s i n t e r p e n e t r a t e t o 
a l l o w f o r m a t i o n o f t h e A-B b o n d . T h u s t h e v a n d e r W a a l s 
v o l u m e o f AB w i l l b e s o m e w h a t s m a l l e r t h a n t h e s u m o f t h e 
v a n d e r W a a l s v o l u m e s o f A a n d B. T h e d i f f e r e n c e m a y b e 
a t t r i b u t e d t o t h e o v e r l a p p i n g v o l u m e i n c r e m e n t s o f A a n d B. 
T h e v a n d e r W a a l s v o l u m e o f AB i s g i v e n b y : 
V W ( A B ) = V W ( A ) + V W ( B ) - 6 V a - 6 V b ( 5 9 ) 
w h e r e V (A) a n d V (B) a r e t h e v a n d e r W a a l s v o l u m e s o f A 
Iv Iv 
a n d B , a n d 61/ a n d 6 1 ^ a r e t h e o v e r l a p p i n g v o l u m e i n c r e m e n t s , 
w h i c h c a n b e c a l c u l a t e d f r o m a k n o w l e d g e o f t h e v a n d e r 
83 
W a a l s r a d i i o f A a n d B a n d t h e A-B b o n d l e n g t h 
U s i n g t h e VOLUME c o m p u t e r p r o g r a m w h i c h i s g i v e n i n 
t h e A p p e n d i x , t h e v a n d e r W a a l s v o l u m e s a n d o v e r l a p p i n g 
v o l u m e i n c r e m e n t s o f a w i d e v a r i e t y o f A-B g r o u p s w e r e c a l ­
c u l a t e d . T h e s e r e s u l t s a r e g i v e n i n T a b l e 1 7 . 
U s i n g t h e v a n d e r W a a l s v o l u m e o f b e n z e n e a n d t h e 
p a r a m e t e r s g i v e n i n T a b l e 1 7 , t h e v a n d e r W a a l s v o l u m e s o f 
t h i o p h e n o l , p h e n o l , t h i o p h e n o x i d e , a n d p h e n o x i d e a r e c a l c u l ­
a t e d i n t h e f o l l o w i n g m a n n e r . 
S i n c e t h e c o m p o u n d s o f i n t e r e s t a r e o f t h e t y p e C g H ^ - X , 
i t i s c o n v e n i e n t t o c a l c u l a t e t h e v a n d e r W a a l s v o l u m e o f t h e 
1 3 5 
p h e n y l g r o u p ( C ^ H j . ) . U s i n g V t T ( C - H _ ) = 4 8 . 3 6 m l / m o l 8 3 , t h e 
D D W D O 
v a l u e f o r V (C^H ) c a n b e c a l c u l a t e d a s f o l l o w s : 
w 6 5 
V C 6 H 6 } = V W + V w ( H ) ~ 6 V c ( C H ) " 6 V h ( C H ) 
4 8 . 3 6 = V w ( C 6 H 5 ) + 4 . 3 6 - 0 . 7 0 - 2 . 5 2 
V (C H ) = 4 7 . 2 2 m l / m o l 
w 6 5 
T h e v a n d e r W a a l s v o l u m e o f t h i o p h e n o l i s g i v e n b y 
V ( C C H C S H ) = V ( C - H _ ) + V ( S ) + V (H) - 6V (CS) 
w 6 5 w 6 5 w w c 
- 6V (CS) - 6V (HS) - 6V ,_ (HS) 
s s h 
V (C^H SH) = 4 7 . 2 2 + 1 4 . 7 1 + 4 . 3 6 - 2 . 0 9 - 1 . 8 3 - 0 . 6 5 - 2 . 2 1 
w 6 5 
V w ( C 6 H 5 S H ) = 5 9 , 5 1 m l / m o l 
T h e v a n d e r W a a l s v o l u m e o f p h e n o l i s g i v e n b y : 
V w ( C 6 H 5 O H ) = V w ( C 6 H 5 ) + V w ( 0 ) + V w ( H ) - ^ q (CO) 
- 6V (CO) - 6V (HO) - 6V. (HO) 
o o n 
V (C H OH) = 4 7 . 2 2 + 8 . 8 6 + 4 . 3 6 - 1 . 6 7 - 2 . 2 8 - 0 . 8 6 - 2 . 1 1 
w 6 5 
1 3 6 
V (C H OH) = 5 3 . 5 2 m l / m o l 
w 6 5 
T h e v a n d e r W a a l s v o l u m e o f t h i o p h e n o x i d e a n i o n i s g i v e n b y 
V f C f - H - S " ) = V ( C H . ) + V ( S ~ ) - 6V ( C - S " ) - 6 V e ( C - S ~ ) W 6 5 W 6 5 w C S 
V t T ( C c H c S " ) = 4 7 . 2 2 + 2 6 . 5 0 - 4 . 1 2 - 2 . 1 0 
w b D 
V (C H S " ) = 6 7 . 5 0 m l / m o l 
w 6 5 
T h e v a n d e r W a a l s v o l u m e o f p h e n o x i d e a n i o n i s g i v e n b y 
V ( C c H c O " " ) = V (C H ) + V ( O " ) ~ 6V ( C - 0 ~ ) - 6V ( C - 0 ~ ) 
w 6 5 w 6 5 w c o 
V ( C ^ H P 0 ) = 4 7 . 2 2 + 1 3 . 7 6 - 2 . 9 3 - 2 . 6 3 
w 6 5 
V (C H o " ) = 5 5 . 4 2 m l / m o l 
w 6 5 
T a b l e 17. V a n d e r W a a l s V o l u m e s a n d O v e r l a p p i n g V o l u m e I n c r e m e n t s f o r A - B G r o u p s a 
B o n d 
( A - B ) 
R a d i u s 
o f A 
R a d i u s 
o f B 
A - B B o n d 
L e n g t h 
V o l u m e 
o f A 
V o l u m e 
o f B 
O v e r l a p 
V o l u m e o f A 
O v e r l a p 
V o l u m e o f B 
C - H 1.70 1.20 1.084 12.40 4.36 0.70 2.52 
C - C 1.70 1.70 1.500 12.40 12.40 2.36 2.36 
c-o" 1.70 1.76 1.400 12.40 13.76 2.93 2.63 
C - S ~ 1.70 2.19 1.820 12.40 26.50 4.12 2.10 
C-0 1.70 1.52 1.427 12.40 8.86 1.67 2.28 
C - S 1.70 1.80 1.818 12.40 14.71 2.09 1.83 
C - F 1.70 1.47 1.370 12.40 8.01 1.54 2.34 
C - C l 1.70 1.75 1.690 12.40 13.52 2.17 2.02 
C - B r 1.70 1.85 1.840 12.40 15.97 2.25 1.85 
C - I 1.70 1.98 2.100 12.40 19.58 2.13 1.55 
C - N 1.70 1.55 1.390 12.40 9.40 1.85 2.42 
C=0 1.70 1.50 1.280 12.40 8.52 1.78 2.63 
H - N 1.20 1.55 1.010 4.36 9.40 2.10 0.83 
H - S 1.20 1.80 1.330 4.36 14.71 2.21 0.65 
H-0 1.20 1.52 0.958 4.36 8.86 2.11 0.86 
N-0 1.55 1.52 1.200 9.40 8.86 1.96 2.09 
a
 R a d i i a n d b o n d l e n g t h s i n A n g s t r o m s ; v o l u m e s i n m l / m o l . 
1 3 8 
C a l c u l a t i o n 7 . C a l c u l a t i o n o f C a v i t y V o l u m e s f r o m S c a l e d -
P a r t i c l e T h e o r y 
U s i n g t h e s c a l e d - p a r t i c l e t h e o r y 8 5 ' 8 6 , P i e r o t t i 8 7 ' 8 8 
h a s d e v e l o p e d a t h e o r y o f s o l u b i l i t y o f n o n - p o l a r s o l u t e s i n 
w a t e r . I n t h i s a p p r o a c h , t h e s o l u t e m o l e c u l e i s t r e a t e d a s 
a h a r d s p h e r e o f d i a m e t e r i m m e r s e d i n a s o l v e n t c o n t i n u u m 
o f h a r d s p h e r e s o f d i a m e t e r a ^ . A c c o r d i n g t o P i e r o t t i * s 
t h e o r y , t h e c a v i t y v o l u m e o f a n o n - p o l a r s o l u t e ( t h e v o l u m e 
w h i c h t h e m o l e c u l e w o u l d o c c u p y i n a q u e o u s s o l u t i o n i n t h e 
a b s e n c e o f s o l u t e - s o l v e n t i n t e r a c t i o n s ) i s g i v e n b y : 
w h e r e 3 a n d a r e t h e i s o t h e r m a l c o m p r e s s i b i l i t y a n d t h e 
c o e f f i c i e n t o f t h e r m a l e x p a n s i o n o f w a t e r , r e s p e c t i v e l y , Tf^ 
i s t h e p a r t i a l m o l a r e n t h a l p y o f c a v i t y f o r m a t i o n , R i s t h e 
g a s c o n s t a n t , T i s t h e a b s o l u t e t e m p e r a t u r e , a n d 1/ i s t h e 
v a n d e r W a a l s v o l u m e o f t h e s o l u t e m o l e c u l e , w h i c h c a n b e 
c a l c u l a t e d f r o m a k n o w l e d g e o f t h e a p p r o p r i a t e v a n d e r W a a l s 
r a d i i a n d b o n d l e n g t h s ( s e e C a l c u l a t i o n 6 ) . T h e e n t h a l p y o f 
c a v i t y f o r m a t i o n (H ) i s g i v e n b y : 
V = 8 2 . 0 5 ( 3 / a ) ( H / R T ) + V 
c p c y w 
( 6 0 ) 
[ 3 6 y / ( l - y)2}[(a12/a1)2 - ( a - ^ / a ^ + hi + l ) ( 6 1 ) 
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w h e r e y = ( i r a ^ p) / 6, p i s t h e n u m b e r d e n s i t y o f w a t e r ( i n 
m o l e c u l e s / c c ) , a n d - (#7 + i s t h e r a d i u s o f t h e 
s p h e r e w h i c h e x c l u d e s t h e c e n t e r s o f s o l v e n t m o l e c u l e s . 
I f t h e p a r t i a l m o l a l v o l u m e o f t h e s o l u t e i n w a t e r i s 
a l s o k n o w n , t h e i n t e r a c t i o n v o l u m e {Vj) c a n b e c a l c u l a t e d a s 
f o l l o w s : 
V . = V ° - V - BRT . ( 6 2 ) 
1 c 
T h e s e c a l c u l a t i o n s w e r e c a r r i e d o u t u s i n g t h e SPT 
c o m p u t e r p r o g r a m w h i c h i s g i v e n i n t h e A p p e n d i x . 
1 4 0 
C a l c u l a t i o n 8 . E l e c t r o s t r i c t i o n V o l u m e C h a n g e s i n A q u e o u s 
S o l u t i o n . 
U s i n g t h e m e t h o d d e v e l o p e d b y D e s n o y e r s a n d c o w o r -
69 
k e r s , t h e f o l l o w i n g e x p r e s s i o n m a y b e u s e d t o c a l c u l a t e 
t h e e l e c t r o s t a t i c f i e l d E a t a d i s t a n c e n. f r o m t h e c e n t e r 
o f a n i o n i n a q u e o u s s o l u t i o n : 
E 3 + E 2 ( Z e / n 2 r 2 ) + E ( D Q / b n 2 ) + Z e / b n 2 r 2 = 0 ( 6 3 ) 
w h e r e Ze i s t h e c h a r g e o n t h e i o n , vi% i s t h e s q u a r e o f t h e 
r e f r a c t i v e i n d e x o f w a t e r a n d h a s t h e v a l u e 1 . 7 8 a t 2 5 ° a n d 
1 a t m , VQ i s t h e d i e l e c t r i c c o n s t a n t o f w a t e r ( 7 8 . 3 6 a t 
—8 
2 5 ° ) , a n d 6 i s a c o n s t a n t w h i c h h a s t h e v a l u e 1 . 0 8 x 1 0 
w h e n E i s e x p r e s s e d i n e l e c t r o s t a t i c u n i t s . 
I n u s i n g t h i s e q u a t i o n t o c a l c u l a t e t h e e l e c t r o s t a t i c 
f i e l d s o f 0 ~ a n d S~ a t t h e c e n t e r o f t h e p r i m a r y s o l v a t i o n 
l a y e r a r o u n d t h e i o n s , t h e n v a l u e s f o r 0 ~ a n d s" w e r e t a k e n 
t o b e t h e s u m o f t h e c r y s t a l l o g r a p h i c r a d i i o f O a n d S 
o 84 ( 1 . 7 6 a n d 2 . 1 9 A , r e s p e c t i v e l y ) a n d t h e r a d i u s o f a w a t e r 
o 
m o l e c u l e ( 1 . 3 8 A ) . O n c e E h a s b e e n d e t e r m i n e d , a n e f f e c t i v e 
p r e s s u r e P , w h i c h w o u l d p r o d u c e t h e s a m e v o l u m e c h a n g e i n 
t h e a b s e n c e o f a n e l e c t r o s t a t i c f i e l d , i s d e t e r m i n e d f r o m 
6 9 
t h e t a b l e s c o m p i l e d b y D e s n o y e r s , e t . a l . . A c c o r d i n g t o 
t h e m e t h o d o f D e s n o y e r s a n d c o w o r k e r s , t h e m o l a r v o l u m e o f 
w a t e r i n t h e e l e c t r o s t a t i c f i e l d o f a n i o n i s g i v e n b y : 
1 4 1 
l o g V = l o g V ° - 0 . 1 3 6 8 l o g ( 1 + P / 2 . 9 9 7 x 1 0 9 ) ( 6 4 ) 
w h e r e V° i s t h e p a r t i a l m o l a r v o l u m e o f p u r e w a t e r i n t h e 
a b s e n c e o f a n e l e c t r o s t a t i c f i e l d ( 1 8 . 0 7 m l / m o l ) . 
O n c e t h e m o l a r v o l u m e o f w a t e r i n t h e e l e c t r o s t a t i c 
f i e l d s o f O a n d S h a s b e e n c a l c u l a t e d , t h e e l e c t r o s t r i c t i o n 
v o l u m e c h a n g e p e r m o l e o f w a t e r a r o u n d a n i o n i s o b t a i n e d b y : 
A v = V - V ° ( 6 5 ) 
e l e c t 
T h e s e c a l c u l a t i o n s y i e l d e d t h e f o l l o w i n g r e s u l t s : 
O 
r ( A ) 3 . 1 4 3 . 5 7 
E ( e s u / c m ) 2 . 5 8 x 1 0 5 1 . 9 1 x 1 0 5 
P ( d y n e s / c m 2 ) 5 . 2 0 x 1 0 9 3 . 7 5 x 1 0 9 
V ( m l / m o l ) 1 5 . 7 5 1 6 . 1 7 
A
^ e l e c t ( m l / m o l " H 2 0 ) - 2 . 3 2 - 1 . 9 0 
T h e o v e r a l l e l e c t r o s t r i c t i o n v o l u m e c h a n g e a r o u n d a n 
i o n i s g i v e n b y : 
A V , i = n A v , ^ ( 6 6 ) 
e l e c t e l e c t 
w h e r e n i s t h e n u m b e r o f s o l v e n t m o l e c u l e s i n t h e p r i m a r y 
1 4 2 
s o l v a t i o n l a y e r o f t h e i o n . 
B e f o r e AV c a n b e c a l c u l a t e d , t h e n u m b e r o f w a t e r 
e l e c t 
m o l e c u l e s i n t h e p r i m a r y s o l v a t i o n l a y e r m u s t b e k n o w n . 
S i n c e t h i s i n f o r m a t i o n i s n o t k n o w n f o r s u c h i o n s a s C^H 0 
o o 
a n d C H S , t w o p o s s i b l e m o d e l s y s t e m s w e r e c o n s i d e r e d . A t 
b 5 
t h e v e r y m i n i m u m , a t l e a s t t w o s o l v e n t m o l e c u l e s s h o u l d 
b e i n t h e p r i m a r y s o l v a t i o n l a y e r o f e a c h i o n . U s i n g n = 2 , 
e l e c t r o s t r i c t i o n v o l u m e c h a n g e s o f - 4 . 6 4 a n d - 3 . 8 0 m l / m o l 
w e r e c a l c u l a t e d f o r C^H^O a n d C^H^S , r e s p e c t i v e l y . I n 
t h e o t h e r m o d e l s y s t e m , i t i s a s s u m e d t h a t t h e p r i m a r y 
s o l v a t i o n l a y e r w i l l c o n t a i n a s m a n y s o l v e n t m o l e c u l e s a s 
s p a c e w i l l p e r m i t . T h e t o t a l a m o u n t o f a v a i l a b l e s p a c e 
a r o u n d t h e i o n i s g i v e n b y 
V s = i ™ [ ( r i o n + 2 . 7 6 ) 3 - ( 6 
w h e r e N i s A v o g a d r o ' s n u m b e r , n-jLOn i s t n e c r y s t a l l o g r a p h i c 
r a d i u s o f t h e i o n a n d t h e f a c t o r 2 . 7 6 i s t h e d i a m e t e r o f a 
w a t e r m o l e c u l e . T h i s i s t h e v o l u m e o f t h e s h e l l w h i c h c o n ­
t a i n s t h e f i r s t l a y e r o f w a t e r m o l e c u l e s a r o u n d t h e i o n . 
U s i n g t h e c a l c u l a t e d m o l a r v o l u m e s o f w a t e r i n t h e e l e c t r o ­
s t a t i c f i e l d s o f 0 a n d S , a n d a s s u m i n g t h a t t h e p h e n y l 
g r o u p o c c u p i e s o n e - h a l f o f t h e a v a i l a b l e s p a c e a r o u n d e a c h 
i o n , t h e m a x i m u m n u m b e r o f w a t e r m o l e c u l e s w h i c h c a n o c c u p y 
t h e p r i m a r y s o l v a t i o n l a y e r a r o u n d a n i o n i s c a l c u l a t e d b y : 
n = 
V 
( 6 8 ) 
Using the c a l c u l a t e d n va lues for C ^ H ^ O - and C^H^S ( 6 . 9 6 
and 8 . 6 5 , r e s p e c t i v e l y ) , the t o t a l e l e c t r o s t r i c t i o n changes 
around these ions are - 1 6 . 1 5 and - 1 6 . 4 3 ml /mol , r e s p e c t i v e l y . 
s 
2V 
1 4 4 
C a l c u l a t i o n 9 . S t a t i s t i c a l M e c h a n i c a l C a l c u l a t i o n o f G a s 
P h a s e E n t r o p i e s . 
I n o r d e r t o c a l c u l a t e t h e g a s p h a s e e n t r o p y o f p r o t o n 
t r a n s f e r i n t h e t h i o p h e n o l - p h e n o l s y s t e m , t h e e n t r o p y o f 
e a c h s p e c i e s i n v o l v e d i n t h e r e a c t i o n m u s t b e c a l c u l a t e d . 
F r o m s t a t i s t i c a l m e c h a n i c s , t h e t o t a l e n t r o p y o f a m o l e c u l e 
i s t h e s u m o f t r a n s l a t i o n a l , r o t a t i o n a l , a n d v i b r a t i o n a l 
c o n t r i b u t i o n s . 
S ° = S? + S V + S 0 . , . ( 6 9 ) t r a n s r o t v i b 
T h e t r a n s l a t i o n a l e n t r o p y i s g i v e n b y : 
S ° = - R l n P + | - R l n T + 1 -R lnM - 2 . 3 1 5 0 ( 7 0 ) 
t r a n s * * 
w h e r e P i s t h e p r e s s u r e i n a t m , T i s t h e a b s o l u t e t e m p e r a t u r e , 
a n d M i s t h e m o l e c u l a r w e i g h t . 
F o r t h i o p h e n o x i d e a n i o n , 
S ° = - R l n ( l ) + | R l n ( 2 9 8 . 1 5 ) + | - R l n ( 1 0 9 . 1 7 0 8 ) - 2 . 3 1 5 0 
t r a n s z z 
S ° t r a n s 3 9 . 9 7 9 c a l / d e g - m o l 
1 4 5 
For phenoxide anion . 
S ° = - R l n ( l ) + 2 n i n ( 2 9 8 . 1 5 ) + ± R l n ( 9 3 . 1 0 6 2 ) - 2 . 3 1 5 0 
t r a n s 2 2 
S ° = 3 9 . 5 0 5 c a l / d e g - m o l 
u r a n s 
T h e r o t a t i o n a l e n t r o p y i s g i v e n b y : 
11V 
S ° = -3-RlnT - R l n a + i - R l n ( D x l O ) - 0 . 0 3 3 ( 7 1 ) 
r o t z z 
w h e r e a i s t h e s y m m e t r y f a c t o r (a = 2 ) , a n d V i s t h e p r o d u c t 
o f t h e p r i n c i p a l m o m e n t s o f i n e r t i a . ( T h e p r i n c i p a l m o m e n t s 
o f i n e r t i a o f t h i o p h e n o x i d e a n i o n a n d p h e n o x i d e a n i o n w e r e 
c a l c u l a t e d u s i n g a c o m p u t e r p r o g r a m w r i t t e n b y C . R. N a v e 
o f t h e P h y s i c s D e p a r t m e n t a t G e o r g i a S t a t e U n i v e r s i t y ) . 
F o r t h i o p h e n o x i d e a n i o n , t h e t h r e e p r i n c i p a l m o m e n t s 
o f i n e r t i a a r e 1 . 4 7 5 1 5 x 1 0 ~ 3 8 , 5 . 3 2 6 1 6 x 1 0 ~ 3 8 , a n d 6 . 8 0 1 2 9 
i n " 3 8 2 
x 1 0 g - c m , s o 
S r o t = f R l n ( 2 9 8 - 1 5 ) ~ R l n ( 2 ) + ^ - R l n ( 5 . 3 4 3 6 9 x 1 0 4 ) - 0 . 0 3 3 
S ° = 2 6 . 3 8 9 c a l / d e g - m o l 
r o t 
F o r p h e n o x i d e a n i o n , t h e t h r e e p r i n c i p a l m o m e n t s o f 
i n e r t i a a r e 1 . 4 7 5 1 5 x i o " " 3 8 , 3 . 1 6 5 9 7 x 1 0 " " 3 8 , a n d 
1 4 6 
3 8 
4 . 6 4 1 0 9 x 1 0 g - c m 2 , s o 
S r o t = | R l n ( 2 9 8 - 1 5 ) " R l n ( 2 ) + ^ R l n ( 2 . 1 6 7 5 2 x 1 0 4 ) - 0 . 0 3 3 
S ° = 2 5 . 4 9 3 c a l / d e g - m o l 
r o t 
T h e v i b r a t i o n a l e n t r o p y i s g i v e n b y 
n 
i = l ( e 1 ) 
- l n ( l - e ) ( 7 2 ) 
h c v . 
KT 
w h e r e i s t h e w a v e n u m b e r o f t h e i a b s o r p t i o n b a n d , a n d 
o t h e r s y m b o l s h a v e t h e i r u s u a l s i g n i f i c a n c e . T h e v i b r a t i o n a l 
b a n d s a n d t h e e n t r o p y c o n t r i b u t i o n o f e a c h b a n d a r e s u m m a ­
r i z e d i n T a b l e 18 f o r t h e t h i o p h e n o x i d e a n d p h e n o x i d e a n i o n s . 
S u m m i n g u p a l l t h e v i b r a t i o n a l e n t r o p y c o n t r i b u t i o n s , t h e 
f o l l o w i n g r e s u l t s a r e o b t a i n e d . 
F o r t h i o p h e n o x i d e a n i o n . 
S ° = 8 . 6 1 1 c a l / d e g - m o l 
v i b 
1 4 7 
F o r p h e n o x i d e a n i o n . 
S ° = 6 . 9 6 5 c a l / d e g - m o l 
v i b 
T h u s , t h e t o t a l e n t r o p i e s o f t h e s e t w o i o n s a r e : 
S ° ( C H S ) = 3 9 . 9 7 9 + 2 6 . 3 8 9 + 8 . 6 1 1 = 7 4 . 9 7 9 c a l / d e g - m o l 
6 5 
S ° ( C 6 H 5 0 ) = 3 9 . 5 0 5 + 2 5 . 4 9 3 + 6 . 9 6 5 = 7 1 . 9 6 3 c a l / d e g - m o l 
1 4 8 
T a b l e 1 8 . E n t r o p y C o n t r i b u t i o n s o f t h e F u n d a m e n t a l V i b r a ­
t i o n a l F r e q u e n c i e s i n T h i o p h e n o x i d e a n d P h e n o x i d e 
A n i o n s 
T h i o p h e n o x i d e A n i o n P h e n o x i d e A n i o n 
W a v e n u m b e r E n t r o p y W a v e n u m b e r E n t r o p y 
3 1 0 0 3 1 0 0 
3 0 7 1 3 0 7 1 
3 0 5 5 3 0 5 5 
3 0 4 5 3 0 4 5 
3 0 4 2 3 0 4 2 
1 5 8 0 0 . 0 0 8 1 5 9 5 0 . 0 0 8 
1 5 7 0 0 . 0 0 9 1 5 8 5 0 . 0 0 8 
1 4 7 0 0 . 0 1 3 1 4 9 0 0 . 0 1 2 
1 4 6 0 0 . 0 1 4 1 4 8 0 0 . 0 1 3 
1 4 4 0 0 . 0 1 5 1 4 5 0 0 . 0 1 5 
1 2 5 0 0 . 0 3 4 1 3 0 0 0 . 0 2 7 
1 1 8 0 0 . 0 4 5 1 1 7 5 0 . 0 4 6 
1 1 5 6 0 . 0 5 0 1 1 6 8 0 . 0 4 7 
1 0 7 0 0 . 0 7 0 1 0 6 9 0 . 0 7 1 
1 0 2 0 0 . 0 8 6 1 0 2 0 0 . 0 8 6 
9 7 0 0 . 1 0 6 9 7 0 0 . 1 0 6 
9 6 0 0 . 1 1 0 9 8 5 0 . 0 9 9 
9 1 0 0 . 1 3 4 8 7 5 0 . 1 5 4 
8 3 5 0 . 1 8 1 8 2 9 0 . 1 8 5 
7 7 5 0 . 2 2 9 7 7 0 0 . 2 3 3 
9 9 3 0 . 0 9 6 1 0 0 0 0 . 0 9 4 
6 9 0 0 . 3 2 0 7 0 0 0 . 3 0 6 
6 1 8 0 . 4 2 0 6 0 0 0 . 4 5 0 
4 1 5 0 . 9 0 9 4 0 8 0 . 9 3 4 
1 0 8 0 0 . 0 6 8 1 3 0 0 0 . 0 2 7 
6 9 5 0 . 3 1 6 8 1 3 0 . 1 9 7 
4 5 0 0 . 7 9 6 5 4 0 0 . 5 6 5 
4 2 0 0 . 8 9 2 5 3 0 0 . 5 8 7 
3 1 0 1 . 3 6 2 4 2 0 0 . 8 9 2 
1 8 0 2 . 3 2 8 2 4 0 1 . 8 0 3 
T o t a l = 8 . 6 1 1 T o t a l = 6 . 9 6 5 
1 4 9 
C a l c u l a t i o n 1 0 . G a s P h a s e T h e r m o d y n a m i c s o f P r o t o n T r a n s f e r 
i n t h e T h i o p h e n o l - P h e n o l S y s t e m . 
F o r t h e r e a c t i o n , 
C , H C S H + CcHcO v ^ C / r H I -S"" + C,H I _OH 6 5 6 5 6 5 6 5 
t h e t h e r m o d y n a m i c p a r a m e t e r s A G ? , A H ° , a n d AS° c a n b e c a l -
c u l a t e d b y a c o m b i n a t i o n o f s e m i - e m p i r i c a l C N D O / 2 c a l c u l a t i o n s 
a n d s t a n d a r d s t a t i s t i c a l t h e r m o d y n a m i c p r o c e d u r e s . 
8 0 
U s i n g t h e C N D O / 2 m e t h o d o f P o p l e , H e n n e i k e h a s 
c a l c u l a t e d t h e t o t a l e n e r g i e s o f e a c h s p e c i e s i n t h e p r o t o n 
t r a n s f e r r e a c t i o n . V a l u e s o f - 1 5 8 3 . 5 7 5 4 , - 1 7 8 3 . 2 5 3 4 , 
- 1 5 6 1 . 6 5 4 9 , a n d - 1 7 5 9 . 9 8 2 4 e V / m o l w e r e o b t a i n e d f o r t h i o ­
p h e n o l , p h e n o l , t h i o p h e n o x i d e , a n d p h e n o x i d e , r e s p e c t i v e l y . 
F r o m t h e s e v a l u e s , t h e g a s p h a s e e n e r g y o f p r o t o n t r a n s f e r 
a t 0 ° K i s c a l c u l a t e d t o b e - 1 . 3 5 0 5 e V / m o l , o r A E ^ ( g , 0 ° K ) = 
- 3 1 . 1 4 k c a l / m o l . S i n c e t h e v o l u m e c h a n g e i s z e r o i n a g a s 
p h a s e p r o t o n t r a n s f e r r e a c t i o n , t h e e n t h a l p y o f p r o t o n t r a n s ­
f e r i s g i v e n b y : 
A H " t ( g , 0 ° K ) = A E t ( g , 0 ° K ) = - 3 1 . 1 4 k c a l / m o l ( 7 3 ) 
B y c o m b i n a t i o n o f t h e s t a t i s t i c a l m e c h a n i c a l c a l c u ­
l a t i o n s o f t h e g a s p h a s e e n t r o p i e s o f t h e t h i o p h e n o x i d e a n d 
p h e n o x i d e a n i o n s ( s e e C a l c u l a t i o n 9 ) w i t h t h e l i t e r a t u r e 
1 5 0 
e n t r o p i e s o f t h i o p h e n o l " " a n d p h e n o l " ( 8 0 . 5 1 a n d 7 5 . 4 4 c a l / 
d e g - m o l , r e s p e c t i v e l y ) , t h e e n t r o p y o f p r o t o n t r a n s f e r i s 
c a l c u l a t e d t o b e : 
A S ° ( g ) = - 2 . 0 5 c a l / d e g - m o l 
T h e r e f o r e , a s s u m i n g t h a t t h e e n t h a l p y o f p r o t o n t r a n s f e r i s 
i n d e p e n d e n t o f t e m p e r a t u r e , 
A H ° ( g ) = - 3 1 . 1 4 k c a l / m o l 
F u r t h e r m o r e , s i n c e a t 2 9 8 ° K , 
A G ° ( g ) = A H ° ( g ) - T A S ° ( g ) . ( 7 4 ) 
t t t 
A G ° ( g ) = - 3 0 . 5 3 k c a l / m o l 
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